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Meinen teuren Bitern 

in Liebe und Dankbarkeit gewidmet. 



Der Verfasser. 



Einleitung. 



Unter unsern harzproduzierenden Pflanzenfamilien 
liefern wohl wenige Familien eine gleiche Anzahl gut 
charakterisierter Harze, wie die Familie derBurseraceen. 
Sie gehört ihrer Zusammensetzung nach zu den Resen- 
harzen. Tschirch teilt sie in drei Gruppen ein: 

1 . die Elemigruppe, wozu die Elemiarten zu rechnen, 

2. die Boswellia- oder Hedwigiagruppe; hierher ge- 
hörig: Olibanum, Hedwigiaharz und Mastix, und 
endlich 

3. die Balsamodendrongruppe, wozu der Mekka- 
balsam, der Bursera-Opopanax, das Bdellium 
und die Myrrhe zählt. 

Herrschte früher in der grossen Gruppe des Elemis 
eine gewisse Willkür i), indem man viele Burseraceen- 
harze als elemiartig oder den Elemis nahestehend 
bezeichnete, so hat doch diese Willkür durch die Arbeit 
von Tschirch und Cremer*) eine Einschränkung 
insofern erfahren, als dieselben als echte Elemis nur 
noch jene Harze bezeichnen, die charakterisiert sind 
durch das Vorhandensein von Amyrin, jenes zu den 
Resinolen gehörigen Körpers der Formel C30H50O. 

Und tatsächlich hat die Untersuchung vieler Elemi- 
arten verschiedener Provenienz bestätigt, dass in allen 
das Amyrin gleiche Zusammensetzung und die gleichen 



1) Tschirch und Crem er, Studien über Elemi: A. d. 
Pharm. 1902, pag. 295. 

2) Wiesner, Rohstoffe des Pflanzenreichs, pag. 237; 
Dieter ich, Analyse der Harze, pag. 132. 
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Eigenschaften zeigt, während die sonstige Zusammen- 
setzung, je nach der Herkunft der Harze eine ver- 
schiedene ist. 

In oben erwähnter Arbeit stellen Tschirch und 
Cremer eine Tabelle der wichtigsten jetzt im Han- 
del befindlichen Elemisorten auf, die sich in zwei 
Abteilungen gliedert, die eine die Elemis mit krystal- 
linischen Bestandteilen enthaltend, die zweite die 
amorph erscheinenden Elemiarten umfassend. Von 
den Haupttypen der ersten Abteilung unterwarf Cremer 
ein Canarium-Elemi, ein Amyris-Elemi und ein Protium- 
Elemi einer eingehenden Untersuchung, während Reut- 
ter^) ein Caricari-Elemi Brasiliens genauer studierte. 

In den Kreis dieser Untersuchung sind nun von 
mir noch ein Protium -Elemi und ein Colofonia-Elemi 
gezogen worden*). 

In zweiter Linie studierte ich dann die als elemi- 
ähnlich unter der Bezeichnung Tacamahaca im Handel 
befindlichen Harze, mit welchem Namen in der Lite- 
ratur und in Sammlungen eine grosse Anzahl Harze 
verschiedener Provenienz und verschiedenen Aussehens 
bezeichnet werden. Durch die Liebenswürdigkeit der 
Herren Professoren Perrot in Paris, Vogl in Wien, 
Hartwich in Zürich, Schaer in Strassburg, der Firmen 
Worl6e & Co. in Hamburg, Merck in Darmstadt, Gehe 
& Co. in Dresden, denen an dieser Stelle noch mein 
persönlicher Dank abgestattet sei, gelang es mir, ver- 
schiedene Proben und Muster zu erhalten, die ich einer 
eingehenden Untersuchung unterwarf und deren Resul- 
tate ich im zweiten Abschnitte meiner Arbeit wiedergebe. 



1) ßeutter, Inaugural-Disseitation, Bern 1903. 

2) Bezüglich der Literatur über Elemi vergl. Tschirch, 
Harze und Harzbehälter, Berlin 1900; sowie J. Cremer, Studien 
über Elemi, Inaugural-Dissertation, Bern 1902. 



über das Oarana-Elemi von Protium 
Oarana (Humb.) L. March. 



Das Harz trug die Bezeichnung: Rosine de Ca- 
rana du Protium Carana, es wurde im Jahre 1887 
von M. A. Gaillard bei San Fernando de Atabapo 
gesammelt. San Fernando de Atabapo liegt in Vene- 
zuela an der Grenze von Columbien, an der Mündung 
des Rio Guaviare in den Orinoco (4^ n. Br. und ca. 
68^ w. L.). Wir verdanken die Probe Herrn Prof. 
Perrot in Paris. 

Th. Peckolt teilt über die Stammpflanze folgen- 
des mit^): 

In den Staaten Pernambuco, Maranhao, Para, 
Amazonas heisst sie „Carana" und „Mararo" (auch 
Mauritia- Palmen haben die Bezeichnung Carana). 
Es ist ein grosser Baum mit zwei- bis dreipaarigen 
Blättern, Frucht schief oval, gelbbräunlich, von der 
Grösse einer gewöhnlichen Pflaume. Fruchtschale 
harzreich und wohlriechend, die Samen von einer 
weissgelblichen, fleischigen Hülle umgeben. Alle Teile 
dieses nützlichen Baumes sind harzreich, der beim 
Verwunden des Stammes hervorquellende Balsam ist 
dickflüssig, trübe, weisslich, von aromatischem etwas 
fenchelähnlichem Geruch und beissend gewürzhaftem 



1) Berichte d. Pharm. Ges. 1898: Th. Peckolt, HeU- und 
Nutzpflanzen Brasiliens. 
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Geschmack, als Balsamo de Carana ein geschätztes 
Heilmittel. Innerlich bei chronischem Katarrh, Blut- 
husten u. s. w., äusserlich bei Quetschungen, Wunden, 
Zahnweh u. s. w. Der erhärtete Balsam bildet ein 
weissbräunliches, je nach Alter mehr oder weniger 
braunes Harz von schwach aromatischem Geruch. 

Es wird zu Pflastern und zum Kalfatern der 
Kähne benutzt. Eine Mischung des Balsams mit 
Carapaöl, aus den Samen von Carapa guianensis und 
der roten Fruchtpulpe von Bixa orellana L. dient den 
Indianern zum Bestreichen des Gesichtes und des Ober- 
körpers als Schmuck und als Schutz gegen Mücken 
u. s. w. Ein Tee der Blätter dient bei Husten, zum 
Gurgeln bei Angina; die gestossene Rinde mit Man- 
diocca-Brei erwärmt als Umschlag bei Pannaritium, 
zur schnellen Reifung von Furunkeln und Abszessen. 
Die harzreiche frische Fruchtschale bildet gestossen 
eine klebende Masse, als Pflaster: bei Zahnschmerz 
äusserlich auf der Backe; bei Zahnfleischgeschwulst 
wird eine halbe Fruchtschale erwärmt und im Munde 
auf der entzündeten Stelle appliziert. Fruchtpulpe und 
Samen sind wohlschmeckend und werden genossen. 
Endlich liefert der Baum ein sehr dauerhaftes Bauholz. 

Das mir vorliegende Harz war in Hanflappen 
gewickelt und mit Bast umschlungen. Die äussere 
Schicht ist ziemlich hart, die innere halbweich. Die 
Färbung ist grünlich gelb. Der eigenartige Geruch 
erinnert an Fenchel, Dill und Zitronenöl. Eme kleine 
Menge des Harzes unter dem Deckglase mit Alkohol 
behandelt, löste sich teilweise auf, während bei mi- 
kroskopischer Betrachtung eine ganze Anzahl kleiner 
nadeiförmiger Kry stalle ungelöst zurückblieben. 

Das Harz war vollständig unlöslich in Wasser, 
vollständig löslich in Aether, Essigäther, Chloroform, 



Schwefelkohlenstoff, Benzol, Toluol und warmem Al- 
kohol, zum Teil löslich in kaltem Alkohol, Petroläther, 
Methylalkohol, Tetrachlorkohlenstoff und 80 ^/o iger 
Chloralhydratlösung. Um das Harz von den Verun- 
reinigungen zu befreien, wurde es in Aether gelöst, 
die Lösung filtriert und der Aether abdestilliert. 

Säure- und Verseifongszalileii des Harzes. 

Zur Ermittelung der Säure- und Verseifungs- 
zahlen des Harzes benutzte ich das gereinigte Harz; 

als Normallösungen alkoholische j^ KOH und ^t^ H8SO4, 



als Indikator Phenolphtaleltn; endlich als Lösungsmittel 


Aether. 




Säurezahl: 
a) direkt titriert. 






1. Bestg. 


Igr 


Harz braucht 4,20 ccm 


n 
lÖ 


KOH =23,5 


2. „ 


7) 


„ 4,25 „ 




„ =23,8 


3. „ 


>» 


n 4,30 „ 

b) zurücktitriert. 




„ =24,0 


1. Bestg. 


Igr 


Harz braucht 4,40 ccm 


n 
lÖ 


KOH=24,6 


2. „ 


n 


r, 4,60 „ 




„ =25,7 


3. „ 


n 


« 4,40 „ 
Verseifungszahl: 
a) auf kaltem Wege. 




„ =24,6 


1. Bestg. 


Igr 


Harz braucht 9,25 ccm 


n 
lÖ 


KOH =50,8 


2. „ 


1» 


r> n 8»75 „ 




„ =49,8 


3- „ 


n 


9,25 „ 
b) auf heissem Wege. 




„ =50,8 


1. Bestg. 


Igr 


Harz braucht 9,50 ccm 


n 

lö 


KOH=52,2 


2. „ 


» 


» 9,30 „ 




« =51,0 


3. „ 


n 


r, 9,40 „ 




„ =51,6 
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Isocarelemlnsänre. 

Zur Gewinnung der im Carana Elemi enthaltenen 
Säuren löste ich 250 gr des Harzes in 1000 gr Aether, 
worin es sich bis auf einen Rückstand von 12— 15^/o 
Verunreinigungen vollständig auflöste. Die filtrierte 
ätherische Lösung schüttelte ich im Scheidetrichter 
zunächst mit l^/o Ammonkarbonatlösung aus, trennte 
die ätherische von der wässerigen Schicht und fällte 
letztere nach dem Verdampfen des Aethers, indem 
ich sie nach dem Erkalten in salzsäurehaltiges Wasser 
eingoss. Hierbei fiel ein rein weisser Niederschlag 
aus, den ich ohne Anwendung von Wärme trocknete. 

Nach sechsmaliger Wiederholung des Ausschüt- 
teins mit je einem Liter l^/o Ammonkarbonatlösung 
gab die ätherische Harzlösung nichts mehr an diese ab. 
Die getrockneten Niederschläge der Fällungen ver- 
einigte ich und erhielt so ca. 6 gr Rohsäure. 

Mit einem Teil der Rohsäure machte ich Versuche 
dieselbe zu krystallisieren, doch gelang es mir weder 
aus Aethylalkohol, noch Methylalkohol, noch aus 
Aetheralkohol Krystalle zu erhalten. Selbst nach mehr- 
wöchentlichem Stehen schied sich die Säure immer 
wieder als gelbbraune harzige Masse ab. Nun suchte 
ich die Säure in Petroläther zu lösen, worin sie sich 
bis auf einen minimalen Rückstand vollständig auf- 
löste. Durch Abdunsten des Petroläthers, Wiederauf- 
lösen in Aether und erneutes Ausschütteln mit 1^/oiger 
Ammonkarbonatlösung erhielt ich so nach dem Aus- 
fällen und Trocknen von ca. 4 gr einer rein weissen 
Säure. Dieselbe schmolz bei 75® C. und erstarrte zu 
einer amorphen glasigen Masse. Sie war in Aether, 
Alkohol, Petroläther, Essigäther, Aceton, Toluol und 
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Amylalkohol löslich, unlöslich in Wasser. Die wein- 
geistige Lösung reagierte schwach sauer. 

Die Elementaranalyse der über H2SO4 getrock- 
neten Isocareleminsäure ergab folgende Resultate: 

1. 0,0640 gr Substanz gaben 0,1866 gr COg und 
0,0530 gr HgO. 

2. 0,0648 gr Substanz gaben 0,1898 gr COg und 
0,0560 gr HgO. 

Somit beträgt der Prozentgehalt: 
1. 2. Im Mittel Berechnet für C^oH^gOg 

C 79,51 79,88 79,68 79,92 

H 9,20 9,62 9,41 9,33 

Optisch erwies sich die Säure als inaktiv. 

Ch ölest er in- Reaktionen. 

1. Liebermannsche Reaktion: Färbung rot, 
schmutzigrot, violett, graublau, braun. 

2. Salkowsky-Hessesche Reaktion: Chloroform 
gelb, H2SO4 gelbbraun ohne Fluoreszenz. 

3. Salkowskische Reaktion: Keine Tropfen- 
färbung des Chloroforms in der Porzellanschale. 

4. Mach sehe Reaktion: Färbung des Rückstandes 
violettrot, schmutziggrün. 

5. Hirschsohnsche Reaktion: (0,03 Substanz in 
einer Mischung von 9 Trichloressigsäure+1 HCl gelöst) 
gab in der Kälte keine, bei gelindem Erwärmen eine 
gelbe Färbung. 

6. Tschugaeffsche Reaktion: Die Flüssigkeit 
war rosarot mit eosinartiger Fluroreszenz. Nach zwei- 
stündigem Stehen wurde die Flüssigkeit schmutzig- 
gelbrot, die Fluoreszenz bleibt. 
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Carelemlnsänre. 

Nachdem die ätherische Harzlösung mit Ammon- 
karbonatlösung erschöpft war, d. h. an diese keine Säure 
mehr abgab, behandelte ich die ätherische Lösung mit 
1^/oiger Sodalösung in derselben Weise, wie oben bei. 
der amorphen Isocareleminsäure beschrieben. Ich er- 
hielt so ca. 70 gr einer fast weissen Säure, die ich 
durch wiederholtes Auflösen in Aether, Ausschütteln 
mit Sodalösung und Fällen in HCl haltiges Wasser 
rein weiss erhielt. Der anfangs flockige Niederschlag 
ballte sich beim Umrühren zusammen. Um die äthe- 
rische Lösung vollständig von der Harzsäure zu be- 
freien, waren 261 1^/oige Sodalösung erforderlich. 
Nach dem Auswaschen und Abpressen des Nieder- 
schlages mit Hülfe der Zentrifuge trocknete ich den- 
selben ohne Anwendung von Wärme auf Tontellern. 
Die so erhaltene Rohsäure löste ich nun in einem 
Gemisch aus gleichen Teilen Methyl- und Aethylalkohol 
und stellte sie zur Krystallisation bei Seite. 

Nach einiger Zeit schieden sich hübsche Büschel 
rein weisser Krystallnadeln von Silberglanz ab, deren 
einzelne Nadeln eine Länge von 7 — 9 mm hatten. Die 
Mutterlauge filtrierte ich ab, wusch die Erystalle mit 
Alkohol nach und krystallisierte dieselben noch mehr- 
mals um. Aus den Mutterlaugen schieden sich noch 
weitere Mengen von Krystallen ab, die ich in der- 
selben Weise reinigte. So erhielt ich ca. 18 gr einer 
rein weissen krystallisierten Säure. Beim Verbrennen 
im Platintiegel hinterliess dieselbe keinen Rückstand. 
Sie war unlöslich in Wasser, löste sich aber leicht in 
Aether, warmem Alkohol, Essigäther, Methylalkohol, 
Amylalkohol, Aceton und Toluol, weniger leicht in 
kaltem Alkohol und CSg. 
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Die weingeistige Lösung reagierte schwach saüei*. 

Der Schmelzpunkt lag bei 215^. Optisch erwies 
sich die Säure als inaktiv. Die Elementaranalyse der 
bei 100® getrockneten Careleminsäure ergab für 

1. 0,1072 gr Substanz 0,3148 grCOg und 0,0895 gr 
H^O. 

2. 0,1116 gr Substanz 0,3273 gr CO« und 0,0940 gr 
HgO. 

Somit beträgt der Prozentgehalt: 
1. 2. Im Mittel Berechnet für C4oHß604 

C 80,09 79,98 80,03 79,92 

H 9,27 9,35 9,31 9,33 

Cholesterin-Reaktionen. 

1. Liebermann sehe Reaktion: Färbung rot 
schmutzigrot, violett, graublau, braun. 

2. S al ko WS ki-H esse sehe Reaktion: Chloroform 
farblos, H2SO4 rotbraun ohne Fluoreszenz. 

3. Salkowskische Reaktion: Keine Tropfen- 
färbung des CHCI3 in der Porzellanschale. 

4. Mach sehe Reaktion: Färbung des Rückstandes 
violettrot, schmutziggrün. 

5. Hirsch söhn s Reaktion: gab in der Kälte 
keine Färbung, bei gelindem Erwärmen hellrot, bor- 
deauxrot. 

6. Tschugaeffsche Reaktion: Die Flüssigkeit 
färbt sich rosarot und zeigt eosinartige Fluoreszenz. 
Nach zweistündigem Stehen färbt sich die Flüssigkeit 
schmutziggelbrot, die Fluoreszenz bleibt bestehen. 

Das für die Formel C40H56O4 berechnete Molekular- 
gewicht beträgt 600. 

Zur Ermittlung des Molekulargewichts der von 
mir gefundenen Säure führte ich mehrere Bestim- 
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mungen aus, welche in der untenstehenden Tabelle 
ersichtlich sind. Ich formte aus fein zerriebener und gut 
konzentrierter H2SO4 getrockneter Substanz Pastillen, 
deren Gewicht ich genau feststellte. Zur Bestimmung 
benutzte ich die Beckmannsche Siedepunktsmethode. 
Als Lösungsmittel wählte ich Aceton = konstante Er- 
höhung 16,9^, in welchem sich die Säure vollständig 
löste. Das Aceton wurde vorher sorgfältig rektifiziert 
und nur der bei 56^ überdestillierende Anteil ver- 
wendet. Wie aus der untenstehenden Tabelle ersicht- 
lich, ergaben sich bei der Bestimmung Werte, die mit 
dem Molekulargewicht 600 der Formel C40H56O4 gut 
übereinstimmen. 



Lösungsmittel: Aceton = Siedepunkt 56 ^ Konst. molek. 
Siede-Erhöhung für 100 gr Aceton = 16,941 <>. 



Ver- 
such 
No. 



gr Lö- 
sungs- 
mittel 
Ace- 
ton 



gr Substanz 
in Pastillen- 
form 



Beobachtete Erhöhung 

des 
Thermo- 
meters 



für die fUr die 
ein- 
zelne 



Samte 
Sub- 
stanz 



Pa- 

stille 



Gefundenes 
Molekular- 
gewicht 



ein- 
zelne 
Werte 



im 
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gewicht 
für die 
Formel 

C4oHi5ßOi 



1. 
2. 

3. 

4. 

5. 



25,0 



1. Fast. 0,0778 

0,0728 

"^ 0,1506 

0,0748 



3. 



5. 



0,2254 
0,0618 



0,2872 
0,0544 



0,3416 



Konst. 1,5100 

1,5190 

1,628» 
1,5360 
1,5430 
.1,5490 



0,0090 
0,0180 

0,0260 

0,0330 

0,0390 



0,0090 
0,0090 

0,0080 

0,0070 

0,0060 



585 

548 

626 
597 
613 



593 



040=480 
H56= 56 
04= 64 

60Ö 



Careleminsänre. 

Nachdem sich aus den Mutterlaugen der Carelemin- 
säure selbst nach monatelangem Stehen keine Krystalle 
mehr abschieden, versuchte ich die in der zu terpentin- 
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artiger Konsistenz erstarrten Mutterlauge noch ent- 
haltene amorphe Säure rein zu erhalten. Zu diesem 
Zwecke verdünnte ich die Mutterlauge mit Alkohol 
und goss sie in HCl-haltiges Wasser ein. Es fiel zu- 
nächst ein gelbgefärbter Niederschlag aus, den ich 
durch wiederholtes Auflösen in Alkohol und erneutes 
Fällen rein weiss erhielt. Nach dem Auswaschen und 
Abfiltrieren trocknete ich die Säure wieder auf Ton- 
tellern ohne Anwendung von Wärme. Die Säure 
zeigte einen Schmelzpunkt von 120^. Ich erhielt so 
ca. 25 gr amorpher Säure. In Petroläther war die- 
selbe bis auf einen geringen Rückstand löslich. Ich 
löste deshalb zur Reinigung die ganze Säure in Petrol- 
äther, destillierte diesen ab und löste den Rückstand 
in Alkohol, um ihn wieder mit HCl-haltigem Wasser 
zu fällen. Nach dem Trocknen resultierte wieder eine 
rein weisse, geruchlose, amorphe Säure von demselben 
Schmelzpunkt (120®). Dieselbe löste sich leicht in 
warmem Alkohol, Aether, Essigäther, Chloroform, 
Aceton, Toluol, Benzol, etwas schwieriger in kaltem 
Alkohol und Petroläther. 

Optisch erwies sie sich als inaktiv. 

Die Elementaranalyse der über H2SO4 getrock- 
neten Careleminsäure ergab für: 

1. 0,0834 gr Substanz 0,2414 gr CO« und 0,0741 gr H^O. 

2. 0,1010 gr Substanz 0,2902 gr CO« und 0,0884 gr H^O. 

3. 0,1136 gr Substanz 0,3263 gr CO^ und 0,0996 gr H^O. 

Demnach gefunden in Prozenten: 

1. 2. 3. Im Mittel Berechnet für 











CsiHjgOi 


C 79,04 


78,36 


78,76 


78,70 


78,70 


H 9,59 


9,72 


9,80 


9,65 


9,89. 
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Cholesterin-Reaktionen. 

1. Liebermannsche Reaktion: Färbung rot, 
violett, blaugrün, braun. 

2. Salkowski-Hessesche Reaktion: Chloroform 
farblos, HgS04 gelbbraun. 

3. Salkowskische Reaktion: Keine Tropfen- 
färbung des CHCI3 in der Porzellanschale. 

4. Mach sehe Reaktion: Färbung des Rückstandes 
violettrot, dunkelgrün. 

5. Hirschsohnsche Reaktion: In der Kälte tritt 
keine Reaktion ein, beim Erwärmen färbt sich die 
Flüssigkeit erst rot, dann gelbbraun. 

6. Tschugaeffsche Reaktion: Die Flüssigkeit 
färbt sich rosarot, zeigt eosinartige Fluoreszenz, die 
auch noch nach 2 Stunden bestehen bleibt, während 
sich die Flüssigkeit schmutzig gelbrot färbt. 

Das Caramyrin. 

Zur Darstellung des Caramyrins löste ich die 
von Säuren und ätherischem Öl vollkommen befreite 
Harzmasse in Aetheralkohol auf und stellte zur Kry- 
stallisation bei Seite. Nach einiger Zeit schieden sich 
Krystalle aus, die ich durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisieren reinig4;e. Ich erhielt so zuletzt prachtvolle 
Aggregate rein weisser, geruchloser seidenglänzender 
Nadeln von ca. 20 mm Länge. Dieselben schmolzen 
bei 175 ®. Das Caramyrin löste sich leicht in Aether, 
Chloroform, Benzol, heissem Alkohol, Essigäther, Toluol 
und Schwefelkohlenstoff, fast garnicht in kaltem Alkohol 
und Petroläther. An Kalilauge gab der Körper nichts 
ab, auch schmelzendes Kali wirkte auf den Körper 
nicht ein, denn das aus der Schmelze mit Aether 
ausgezogene Arayrin wurde wieder in denselben Kry- 
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stallnadeln von demselben Schmelzpunkte zurück- 
erhalten. 

Bei den Cholesterinreaktionen zeigte das Car- 
amyrin folgendes Verhalten: 

1. Liebermanns Reaktion: Färbung kirschrot, 
purpurrot, violett (dauerhaft), nach langem Stehen braun. 

2. Salkowski'Hessesche Reaktion: Chloroform 
gelb, H2SO4 dunkelgelb, stark fluoreszierend. 

3. Mach sehe Reaktion: Färbung des Rückstandes 
violettrot-blau, violett-graublau. 

4. Salkowskis Reaktion: Keine Tropfenfärbung 
des Chloroforms in der Porzellanschale. 

5. Hirschsohnsehe Reaktion: In der Kälte keine 
Färbung, bei gelindem Erwärmen rosarot, schmutzig- 
rot, gelbbraun. 

6. Tschugaeffs Reaktion: Färbung der Flüssig- 
keit rosarot, eosinartig fluoreszierend, die Fluoreszenz 
bleibt auch nach 2 Stunden bestehen, Flüssigkeit 
färbt sich schmutzig gelbrot. 

Die Elementaranalyse des bei 100^ getrockneten 
Körpers ergab folgende Resultate: 

1. 0,1744 gr Substanz gaben 0,5383 gr CO» und 
0,1819 gr H^O. 

2. 0,2046 gr Substanz gaben 0,6342 gr CO^ und 
0,2173 gr HjjO. 

Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Mittel Die Formel CsoKjoO 

verlangt 
C 84,17 84,98 84,57 84,51 

H 11,57 11,80 * 11,80 11,74 

Um nun das Amyrin in ein a- und ß-Amyrin 
zu zerlegen, schlug ich die von Vesterberg an- 
gegebene, von Tschirch und Crem er modifizierte 
Methode ein: 15 gr des Caramyrins versetzte ich mit 

2 
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8 gr Benzoylchlorid und erwärmte dies Gemenge so- 
lange auf 130^, bis keine Salzsäure mehr entwich, 
was ca. 6 Stunden in Anspruch nahm. Das erkaltete 
Gemenge, bestehend aus den beiden Benzoaten und 
Benzoesäure, wurde, um die beiden Benzoate zu 
trennen, mit 80 ®/o Aethylalkohol ausgezogen. Das 
a-Amyrinbenzoat ging neben der gebildeten Benzoe- 
säure in Lösung, während das hierin unlösliche 
ß-Amyrinbenzoat zurückblieb. Die ganz geringen 
Mengen ß-Amyrinbenzoat, die in Lösung gingen, 
schieden sich beim Erkalten der Flüssigkeit zuerst 
aus und konnten so leicht getrennt werden. Das 
gebildete a-Amyrinbenzoat krystallisierte ich mehr- 
mals aus Aetheralkohol um, und erhielt ich es so 
zuletzt als lange Prismen, die bei 191 — 192^ schmolzen. 
Die Elementaranalyse des bei 100® getrockneten 
Körpers ergab folgende Resultate: 

1. 0,1903 gr Substanz gaben 0,5854 gr CO^ und 
0,1735 gr H2O. 

2. 0,2145 gr Substanz gaben 0,6598 gr CO, und 
0,1955 gr HgO. 

Demnach gefunden in Prozenten: 

1. 2. Im Mittel Berechnet für C30H49O 

(COCeHs) 
C 83,59 83,78 83,68 83,77 

H 10,09 10,24 10,17 10,19 

Das ß-Caramyrinbenzoat, da sich beim Kochen mit 
80 ®/o Alkohol nicht löste, löste ich in Ligroln auf 
und krystallisierte es mehrmals aus diesem um. So 
erhielt ich rein weisse etwas derbere Krystallaggregate. 
Es schmolz bei 229®. Die Elementaranalyse des bei 
100 ® getrockneten Körpers ergab: 

1. 0,1532 gr Substanz 0,4726gr CO^ und 0,1388 gr 
H,0. 
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2. 0,1730 gr Substanz 0,5305 gr COg und 0,1590 gi^ 

Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Mittel Berechnet für CgoH^^OCCOCeHs) 

C 84,13 83,63 83,88 83,79 

H 10,07 10,21 10,14 10,13 

Aus den beiden Benzoaten setzte ich dann die 
reinen Amyrine in Freiheit, indem ich die Benzoate 
mit 5 ®/o iger alkoholischer Kalilauge verseifte. Bei 
dem a Benzoat ging die Spaltung leichter vor sich und 
war sie schon nach zweistündigem Erhitzen auf dem 
Wasserbade vollendet. Das ß-Benzoat war nicht so 
leicht zu verseifen und musste ich ca. 10 Stunden 
erhitzen, indem ich jedesmal den gelösten Teil ab- 
flltrierte, den noch nicht gelösten mit frischer Kali- 
lauge weiter erwärmte. Die Lösungen dampfte ich 
bis zur Trockne ein, wusch die Reaktionsprodukte 
auf dem Filter mit heissem Wasser gut aus und löste 
endlich die auf dem Filter zurückbleibenden reinen 
a- und ß- Amyrine in Aetheralkohol. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren erhielt ich das a-Amyrin 
als derbe Krystallaggregate, die bei 181® schmolzen. 
Die Elementaranalyse des bei 100 ® getrockneten 
Körpers ergab: 

1. 0,1742 gr Substanz gaben 0,5420 gr COg und 
0,1838 gr HgO. 

2. 0,1548 gr Substanz gaben 0,4822 gr CO^ und 
0,1655 gr HgO. 

Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Mittel Berechnet für C30H50O 

C 84,56 85,05 84,80 84,51 

H 11,72 11,87 11,79 11,74 

Das ß-Amyrin bildete feine seidenglänzende Nadeln 
von ca. 5 — 7 mm Länge. Sie schmolzen bei 192 **. 



und 



,0 
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Bei 100^ getrocknet ergab die Elemeütaranalyse: 

1. 0,1532 gr Substanz gaben 0,4752 gr CO, und 
0,1588 gr HgO. 

2. 0,1420 gr Substanz gaben 0,4416 gr CO^ 
0,1514 gr HgO. 

Demnach gefunden in Prozenten: 

1. 2. Im Mittel: Bereclmet für CsoHg^ 

C 84,60 84,81 84,70 84,51 

mi,51 11,84 11,67 11,74 

Optisch erwiesen sich beide Amyrine als inaktiv. 
Die Cholesterin-Reaktionen des reinen a- und ß-Car- 
amyring stimmten mit denen des Caramyrins überein. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der 
Beckmann sehen Siedemethode mit Aceton als 
Lösungsmittel ausgeführt, ergab für das Caramyrin 
die in folgender Tabelle ausgeführten Resultate, aus 
denen hervorgeht, dass die gefundenen Werte mit 
der Formel C30H50O (=426) gut übereinstimmen. 

Lösungsmittel: Aceton = Siedepunkt 56^ konst. molek. 
Siede-Erhöhung für 100 gr Aceton = 16,941 <>. 



Ver- 
such 
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1. 
2. 

3. 

4. 
5. 



25,0 



1. Fast. 0,1458 
2 0,150( 



3. 



5. 



0,2958 
0,1326 



0,4284 
0,1409 



0,5693 
0,1136 

0,6829 



Konst 1,510» 

1,5340 

1,5570 
1,578« 
1,6010 
1,6190 



0,0240 
0,0470 

0,0680 

0,0910 

0,1090 



0,0240 
0,0230 

0,0210 

0,0230 

0,0180 



411 
441 

425 

414 

427 



423 



C3o=360 

H5o= 50 

= 16 

421 
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Das ätherische Öl. 

Zur Gewinnung des ätherischen Öls benutzte ich 
die ätherische Harzlösung, die, nachdem die Säuren 
mit Ammonkarbonat und Sodalösung entfernt worden 
waren, auch an eine l^/o Kalihydroxydlösung nichts 
mehr abgab. 

Ich destillierte zunächst den Aether vollkommen 
ab, worauf eine hellbraun gefärbte Masse von Honig- 
konsistenz zurückblieb. Diese unterwarf ich der 
Destillation mit Wasserdampf. Das ätherische Öl 
sammelte sich auf dem Destillat an und konnte so 
leicht von der wässrigen Schicht durch Ausschütteln 
mit Aether getrennt werden. Nach dem freiwilligen 
Verdunsten des Aethers verblieben etwa 30 gr eines 
hellgelben ätherischen Öls von angenehmem, an Dill, 
Fenchel und Citronenöl erinnernden Geruch. Das- 
selbe unterwarf ich der fraktionierten Destillation. Die 
Hauptmenge des 01s ging zwischen 170 und 172® als 
eine angenehm riechende, farblose Flüssigkeit über. 
Zwischen 172—200® ging ein dickeres gelbgefärbtes 
Öl über, bei weiterem Erhitzen endlich ein dick- 
flüssiges, braunes, brenzlich riechendes Produkt. 
Konzentrierte Schwefelsäure färbt den zwischen 170® 
und 172® übergehenden Anteil des Öles kirschrot. 

Im Destillationsrückstande, der bei der Destillation 
des ätherischen Öles zurückblieb, fand sich beim Ein- 
dampfen und nach monatelangem Stehen noch ein 
anderer Körper, dessen geringe Menge mir aber eine 
Reindarstellung und Identificierung unmöglich machte. 

Das Careleresen. 

Nach monatelangem Stehen der Mutterlaugen des 
Amyrins schieden sich aus diesen keine Amyrin- 
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krystalle mehr ab, dagegen hinterblieb eine gelbbraune 
Masse von Honigkonsistenz. Unter dem Deckglas 
mit kaltem Alkohol behandelt, zeigte diese unter dem 
Mikroskop jedoch noch wenige feine Nadeln, die offen- 
bar noch aus Amyrin bestanden. Um diese gänzlich 
zu trennen, digerierten wir die amorph erscheinende 
Masse einige Tage mit kaltem Alkohol. Der grössere 
Teil ging in Lösung; den geringeren unlöslichen Teil 
löste ich in Aetheralkohol und erhielt aus ihm noch 
geringe Mengen von ELrystallen, die sich als Amyrin 
erwiesen. 

Den in kaltem Alkohol löslichen Teil der Mutter- 
lauge prüfte ich nach dem Verdunsten des Alkohols 
nochmals unter dem Mikroskop, und erwies sich der- 
selbe nun als vollständig frei von krystallinischen 
Bestandteilen. Er stellte eine honigartige Masse dar 
von eigentümlichem harzartigem Geruch. Ich löste ihn 
wieder in Alkohol und föUte die Lösung durch Ein- 
giessen in salzsäurehaltiges Wasser. Es fiel ein flockiger, 
gelbweisser Niederschlag aus, der beim Umrühren zu 
einem Klumpen zusammen ballte. Nach mehrmaligem 
Dekantieren und Auswaschen sammelte ich ihn auf 
einem Filter und trocknete ihn ohne Anwendung von 
Wärme durch Abpressen auf Tontellem. Nach dem 
Trocknen löste ich ihn wieder in Alkohol und fällte 
ihn erneut, aus. Dies Verfahren wiederholte ich noch 
fünf bis sechsmal und erhielt so schliesslich einerein 
weisse pulverisierbare Masse, der jedoch ein schwacher 
Geruch anhaftete, welcher nicht als Verunreinigung 
zu betrachten ist. Denn hält man den Körper längere 
Zeit bei Schmelztemperatur, so tritt der Geruch nach 
dem Erkalten wieder auf. 

Das Careleresen stellt ein rein weisses Pulver 
dar, das bei 75*^ bis 77^ schmolz. Es löste sich leicht 
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in Alkohol, Aether, Essigäther, Aceton, Chloroform, Ben- 
zol, Petroläther und Toluol. Alle Versuche dasselbe zu 
krystallisieren verliefen resultatlos. In konzentrierter 
Schwefelsäure löst es sich mit erst roter, allmählich 
braun werdender Farbe. 

Über Schwefelsäure getrocknet, ergab die 
Elementaranalyse für: 

1. 0,1272 gr Substanz 0,3816 CO^ und 0,1156 gr K,0. 

2. 0,0857 , „ 0,2552 , „ 0,0782 „ , 

Demnach gefunden in Prozenten: 

1. 2. Im Mittel Berechnet für C27K40O8 

C 81,81 81,21 81,50 81,60 

H 10,09 10,13 10,11 10,00 

Bei den Cholesterin-Reaktionen zeigte das Carele- 
resen folgendes Verhalten: 

1. Lieb ermann sehe Reaktion: Färbung rot- 
braun, braun, schmutziggrün. 

2. Salkowski- Hessesche Reaktion: Chloro- 
form gelbrot, Schwefelsäure dunkelrot, fluoreszierend. 

3. Salkowski sehe Reaktion : Beim Verdunsten 
des Chloroforms auf der Porzellanschale hinterbleibt 
ein rotbrauner Rückstand. 

4. Mach sehe Reaktion: Färbung des Rück- 
standes violettrot, schmutziggrün, braun. 

5. Hirsch söhn sehe Reaktion: Die Flüssigkeit 
färbt sich in der Kälte gelb, bei gelindem Erwärmen 
dunkelgelb, endlich bordeauxrot. 

6. Tschugaeffsche Reaktion: Die Flüssigkeit 
färbt sich rosarot und zeigt eosinartige Fluoreszenz. 
Die Fluoreszenz bleibt auch nach 2 Stunden bestehen, 
während sich die Flüssigkeit schmutzig gelbrot färbt. 
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Quantitative Zusammensetzung. 

Die Zusammensetzung der Carana-Elemi ist 
folgende: 

I. Freie Harzs&nren. 

1. Durch Ausschütteln mit Ammonkarbonatlösung 
erhält man eine amorphe Säure, Isocareleminsäure, 
vom Schmelzpunkt 75^, der Formel C40H56O4 ent- 
sprechend. 

2. Durch Ausschütteln mit Sodalösung erhält man: 

a) eine gut krystallisierende Säure, die Carelemin- 
säure, C40H56O4. Schmp. 21 5». 

n. Amyrine. 

Das Caramyrin ist mit den aus andern Elemiarten 
isolierten Amyrinen identisch, Schmp. 175^, jedoch 
optisch inaktiv. 

Das Caramyrin lässt sich in a- und ß-Amyrin 
trennen, die sich durch weit auseinanderliegende 
Schmelzpunkte unterscheiden : 

a-Amyrin Schmp. 18P, ß-Amyrin Schmp. 192^. 

Beide entsprechen der Formel CgoHg^O, was durch 
die Molekulargewichtsbestimmung bestätigt wurde. 
Beide gehören zu den Resinolen. 

m. Aetherisohes Öl. 

Ein farbloses, angenehm riechendes Öl, dessen 
Hauptmenge bei 170—172^ überdestilliert. 

IV. Besen. 

Das Careleresen, ein gegen Alkalien beständiger 
amorpher Körper C27H40O2, Schmp. 75— 77^ 

Byrol'din schien in geringer Menge vorhanden zu 
sein, doch Hess es sich nicht isolieren und iden- 
tifizieren. 
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In 100 Teilen der Droge sind enthalten : 

Carelemisäure 1 ^Iq 

Resen 30—35 „ 

Verunreinigungen 

und Verluste 12 — 15 „ 
das Caranaharz, ist also 
ein typisches Elemi und zwar gehört es zu den eigent- 
lichen Elemis im engeren Sinne, die sich, alle durch 
den Gehalt an Amyrin auszeichnen. Das aus Carana- 
harz isolierte a- und ß-Amyrin besitzt die gleiche Zu- 
sammensetzung wie das Amyrin aus Manila und 
Yucatan-Elemi. Die Harzsäuren jedoch besitzen ab- 
weichende Zusammensetzung. Die amorphe Carelemi- 
säure stimmt in der Zusammensetzung allerdings mit 
der schön krystallisierenden a-Manelemisäure tiberein, 
die beiden Careleminsäuren jedoch bilden einen neuen 
Typus der Elemisäuren. 

Protium Carana (Humb.) L. March wird als in 
Nordbrasilien vorkommend angegeben. Es wird also 
wohl auch in den unmittelbar benachbarten Bezirken 
Venezuelas sich finden. 

Gegen die Annahme dass in der Tat diese 
Pflanze die Stammpflanze ist, dürften also Zweifel 
nicht bestehen. 



über das Colophonia-Elemi von 
Oolophonia Mauritiana. 



Das Harz, welches Herr Professor Tschirch 
dem Kurator des Museums der Pharmaceutical Society 
in London, Herrn Holmes, verdankt, stammt von der 
Insel Mauritius. Es befand sich in der Hanbury- 
CoUection. 

Die daselbst der Gattung Colophonia (Sgn. für Ca- 
narium) angehörigen Bäume sind ^) balsamreiche Bäume, 
mit markständigen Leitbündeln mit abwechselnden un- 
paarig gefiederten Blättern und meist kurz gestielten, 
oft sehr ungleichen Blättchen, von denen die untersten 
bisweilen am Grunde des Blattstieles stehend wie 
Nebenblätter erscheinen und entweder abgerundet 
oder zerschlitzt sind. Die Blüten sind klein oder gross, 
in lockeren oder zusammengezogenen, oft in Schraubein 
oder Winkeln ausgehenden Dichasien, welche zu Rispen 
oder Scheintrauben vereinigt sind. Sie enthalten 
reichlich Balsam und liefern grosse Mengen von Harz, 
die meistens technisch verwendet werden. Auch wer- 
den die Früchte derjenigen Arten, welche ein dickeres 
Exokarp besitzen, gegessen, desgleichen die Samen, 
aus denen auch Öl gepresst wird. Das Holz wird als 
Bois de Colophane geschätzt. 



1) Enger und Prantl: Natürliche Pflanzenfamilien, 
pag. 239. 
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Das mir zur Verfügung stehende Harz war von 
gelblichweisser Farbe und harter Konsistenz. Der 
Geruch erinnerte wie die übrigen Elemiarten an 
Fenchel, Dill und Zitronenöl. Die Masse war von 
mehr oder weniger grossen Teilchen durchsetzt, die 
rein weiss waren und sich, unter dem Mikroskop mit 
kaltem Alkohol behandelt, als ein Haufwerk kleiner 
Krystallnadeln erwiesen. 

Das Harzprodukt war vollständig unlöslich in 
Wasser, ganz löslich in Aether, warmem Alkohol, 
Essigäther, Aceton, Chloroform, Toluol, nur teilweise 
in Petroläther, Schwefelkohlenstoff, Methylalkohol und 
Tetrachlorkohlenstoff. 

Die Bestimmung der Säure und Verseifungs- 
zahlen des Colophonia-Elemis ergab die folgenden 
Resultate: 

Säure- und Verseifungszahlen des Harzes. 

Säurezahlen. 
a) direkt. 

1. Bestg. Igr Harz braucht 6,25 ccm -^ KOH=35,0 

2. „ „ „ „ 6,25 „ „ =35,0 
S. „ „ „ „ 6,50 „ „ =36,4 

b) indirekt. 

1. Bestg, 1 gr Harz braucht 6,50 ccm "^ KOH=36,4 

2. „ „ „ „ 6,60 „ „ =36,9 

3. „ n „ „ 6,40 „ „ =35,8 

Verse ifungszalilen. 
a) auf kaltem Wege. 

1. Bestg. 1 gr Harz braucht 11,50 ccm ^ K0H=64,4 

2. „ „ „ „ 11,00 „ „ =61,6 

3. „ „ „ „ 11,00 „ „ =61,6 



b) auf heissem Wege. 
1. Bestg. 1 gr Harz braucht 11,50 ccm y. KOH=64,4 



2. 


n 


7? 


7i 


J) 


11,55 „ 


7) 


=64,6 


3. 


7) 


w 


1) 


7i 


11,40 „ 


n 


=63,8 



Das Colofonia-Elemi unterwarf ich demselben 
Untersuchungsgange wie das Caranaelemi und er- 
hielt hierbei folgende Resultate: 

Aus 100 Teilen des Harzes erhielt ich: 

ca. 10*^ Iq pflanzliche Rückstände und Verunreini- 
gungen. 

lO^/o durch Ammonkarbonat gebundene amorphe 
Säure, die a-Isocolelemisäure, 

10® /o durch Sodalösung gebundene Säure, aus der 
ich einen Teil krystallisiert erhalten konnte, 

20— 300/q Amyrin, 

30—350/0 Resen, 

3^Jq ätherisches Öl, daneben noch ganz geringe 
Mengen Bitterstoff und geringe Mengen Byroldin. 

Die a-lsocolelemisänre. 

Die durch Ausschütteln mit Ammonkarbonatlösung 
gewonnene Säure war nicht krystallisiert zu erhalten. 
Sie schmolz bei 120<>— 122®. 
Die Elementaranalyse ergab für: 

1. 0,1030 gr Substanz gaben 0,2970 gr COg und 
0,0909 gr HgO. 

2. 0,0820 gr Substanz gaben 0,2367 gr COg und 
0,0727 gr HgO. 

Demnach gefunden in Prozenten: 

1. 2. Im Mittel Berechnet für C37H56O4 

C 78,64 78,72 78,68 78,70 

H 9,80 9,85 9,82 9,89 



Die Oolelemlnsänre. 

Durch Ausschütteln mit Sodalösung erhielt ich 
eine Säure, die ich aus einem Gemisch von Methyl, 
und Aethylalkohol teilweise krystallisiert erhielt. Die 
einzelnen Krystalle waren zu Aggregaten vereinigt, 
deren Durchmesser ca. 5 mm betrug. Nach häufigem 
Umkrystallisieren zeigten dieselben einen glatten 
Schmelzpunkt von 215^. 

Die Elementaranalyse ergab für: 

1. 0,1320 gr Substanz gaben 0,3839 gr COg und 
0,1124 gr HgO. 

2. 0,1202 gr Substanz gaben 0,3488 gr COg und 
0,1039 gr H2O 

Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Mittel Berechnet für Cg^HsgO^ 

C 79,31 79,14 79,24 79,59 

H 9,46 9,60 9,53 9,52 

Optisch erwiesen sich beide Säuren als inaktiv. 

Die ßlsocolelemisäare. 

Nachdem sich nach monatelangen Stehen aus 
den Mutterlaugen voriger Säure keine Krystalle mehr 
ausschieden, gewann ich die in den Mutterlaugen noch 
enthaltene amorphe Säure durch Eingiessen der alko- 
holischen Lösung derselben in salzsäurehaltiges Wasser. 
Nach mehrmaligem Fällen erhielt ich eine rein weisse, 
optisch inaktive, amorphe Säure vom Schmelzpunkt 
1200 C. 

Über Schwefelsäure getrocknet ergab die Ele- 
mentaranalyse derselben für: 

1. 0,0972 gr Substanz gaben 0,2798 gr CO2 und 
0,0844 gr H,0. 

2. 0,1050 gr Substanz gaben 0,3034 gr CO2 und 
0,0917 grH^O. 
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Demnach gefunden in Prozenten: 

1. 2. Im Mittel Berechnet für C57H56O4 

C 78,50 78,80 78,66 78,70 

H 9,65 9,70 9,67 9,89. 

Das Colamyrin. 

Das aus dem Colophonia-Elemi isolierte Amyrin 
erwies sich als identisch mit dem aus anderen Elemi- 
arten gewonnenen Amyrin. Ich zerlegte es auch in 
ein a- und ß- Amyrin, die beide optisch inaktiv waren. 

Die Analysenresultate sind folgende: 

1. Amyrin, Schmp. 170^ 
0,1312 gr Substanz gaben 0,4055 gr CO^ und 
0,1393 gr H2O. 

2. a-Amyrin, Schmp. 181^ 

0,1022 gr Substanz gaben 0,3174gr COg und 
0,1094gr HjjO. 

3. ß-Amyrin, Schmp. 192^. 

0,0922 gr Substanz gaben 0,2853 gr CO^ und 
0,0962 gr HgO. 

Demnach gefunden in Prozenten für: 
Amyrin a-Amyrin ß-Amyrin 
C 84,29 84,70 84,39 

H 11,79 11,89 11,59. 

Die Formel C30H50O verlangt: ^/o C: 84,51 

%H: 11,74. 

Da8 ätherische Öl. 

Das bei der Destillation mit Wasserdampf ge- 
wonnene ätherische Öl verhielt sich ganz wie das 
aus Carana-Elemi gewonnene Öl. Es zeigte auch den 
eigenartigen an Dill, und Fenchel und Citronenöl er- 
innernden Geruch. Die Hauptmenge des hellgelben 
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Öles destillierte bei fraktionierter Destillation zwischen 
170® — 175® als farblose angenehm riechende Flüssig- 
keit über. 

Aus dem Destillationsrückstande, der bei der 
Destillation des ätherischen Öles zurückblieb, schied 
sich beim Eindampfen eine geringe Menge eines Bitter- 
stoffes aus. Daneben auch ganz geringe Mengen 
eines weissen krystallinischen Körpers. Der Schmelz- 
punkt betrug nach mehrmaligem Urakrystallisieren 
136® C. Zur Elementaranalyse reichte die Substanz 
nicht aus, doch wird es wahrscheinlich Byroldin gewesen 
sein, dessen Schmelzpunkt 135,5® beträgt, und das von 
Crem er aus der Manila-Elemi in grösseren Mengen 
isoliert wurde. 

Auch Flückiger fand den Schmelzpunkt des 
Byroidins bei 135,5®; er gab dem Körper die Formel 
CgoHggOg, während Tschirch und Crem er dem 
Byroldin die Formel C2iH4203 zuschreiben. 

Das Coleleresen. 

Nach völliger Entfernung des ätherischen Öls, 
des Amyrins, des Bitterstoffes, des ByroXdins und der 
Säuren aus dem Harze blieb eine hellbraun gefärbte, 
feerpentinartige Masse zurück. Da sich dieselbe beim 
Verseifen mit 10®/oiger Kalilauge unter Einleiten von 
Wasserdämpfen völlig indifferent verhielt, löste ich, 
nach Entfernung der Lauge, den Körper in Alkohol, 
und fällte diese Lösung durch Eingiessen in salzsäure- 
haltiges Wasser. Die sich ausscheidenden anfangs 
schwach gelb gefärbten Flocken erhielt ich nach 
wiederholtem Ausfällen rein weiss und aschefrei. Nach 
dem Trocknen stellten dieselben ein reinweisses 
Pulver dar, das bei 75 — 77® schmolz. Alle Versuche, 
dieses Resen zu krystallisieren, verliefen resultatlos. 
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Das Resen löste sich leicht in Aether, Alkohol, Essig- 
äther, Aceton, Chloroform, Benzol, Petroläther und 
ToluoL Über H,S04 i™ Exsikkator getrocknet, ei^ab 
die Elementaranalyse 

1. 0,1340 gr Substanz gaben 0,4029 gr CO^ und 
0,1278 gr H,0. 

2. 0,1272 gr Substanz gaben 0,3834 gr COj und 
0,1237 gr HjO. 

Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Mittel Formel (Ci5H2^0)n verlangt 
C 82,00 82,20 82,10 8J,81 

H 10,59 10,80 10,69 10,90. 



über Tacamahac-Elemi. 



Unter dem Namen Tacamahaca finden sich im 
Handel, wie in den pharmakognostischen Sammlungen 
eine grosse Anzahl von Harzen, die sich zwar alle 
durch eine grosse Ähnlichkeit im Äussern nahe stehen, 
die sich aber auch schon bei oberflächlicher Be- 
trachtung als Harze verschiedener Zusammensetzung 
erkennen lassen. 

Ein als Tacamahaca bezeichnetes Harz wurde 
durch den spanischen Arzt N. Monardes in Sevilla 
im 16. Jahrhundert in die Medizin eingeführt^). Es 
diente damals hauptsächlich als Räuchermittel bei 
hysterischen Leiden, gleich dem Galbanum, dem es 
wie Monardes sagt, sehr ähnlich sei. 

J. B. Batka^) bezeichnet als eigentliche Taca- 
mahacas drei Sorten, deren Heimat und Stamm- 
pflanzen verschieden. Als eigentliches oder echtes 
Tacamahac bezeichnet er das Harz von Bourbon 
und Madagaskar, welches nach Du Petit Trouars 
von Calophyllum Inophyllum kommt. Es ist ein 
dunkelgrünes Balsamharz, im reflektierten Lichte 
grün, im durchfallenden braun, riecht wie Meliloten- 
pflaster, erw^eicht im Munde, schmeckt wenig gewürz- 
haft, hat ein spezifisches Gewicht von 1,032, schmilzt bei 



1) Wittstein, Pharmakognosie des Pflanzenreichs. 

2) » » » » 

3 
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tö^, zersetzt sich bei höherer Temperatur und ver- 
brennt ohne Rückstand. Es löst sich in Weingeist 
in der Wärme und beim Erkalten scheidet sich ein 
Teil als gelbe gelatinöse Masse wieder aus. Aether 
löst es auch kalt, Wasser nimmt den Geruch des 
Öles daraus an und dabei überzieht sich das Harz 
mit einem weissen Reife. Als zweite Sorte erwähnt 
er das gelbe Tacamahac von Amyris Tacamahaca. Dem 
Weihrauch und dem Bdellium äusserlich sehr ähnlich, 
aus mehr rötlichen als gelben durchscheinenden 
Stücken mit eingeschmolzenem birkenartigem Baste 
bestehend, von glänzendem, dem Tolubalsam ähnlichem 
Bruche. Schmilzt bei 100 ^ zu einer glasigen Masse, 
die in höherer Temperatur ein feines, nach Lavendelöl 
und Angelika riechendes ätherisches Öl abgibt. In 
kaltem wässerigem und absolutem Alkohol wenig 
löslich, in kochendem mit dunkler Farbe teilweise 
löslich und dabei viele grieselige gelbe Krystalle 
hinterlassend, die entfernt nach Lupulin riechen. 
Jene Krystalle Takamahakin bilden braungelbe büschel- 
förmige Prismen, schwach sauer, an der Luft etwas 
verwitternd, unlöslich in Aether und wässrigem Wein- 
geist, auch in kaltem absolutem Weingeist, in kochen- 
dem nur wenig löslich, in NH3 unlöslich, in KOH 
desgleichen, durch HNOg sich nicht verändernd, in 
Schwefelsäure dunkelviolett löslich. 

Als Stammpflanze des aus Gouadeloupe und 
Jamaika kommenden Harzes bezeichnet Batka Icica 
heptaphylla. Es sieht ebenfalls dem Olibanum ähnlich, 
enthält aber viele milchartige weiss verlaufende Stellen. 
Riecht schwach elemiartig. Das ätherische Öl daraus 
riecht angenehm elemi-zitronenartig, schmilzt unter 
100^, bleibt in kochendem Wasser unverändert hell 
und glasig, löst sich in Weingeist klar, ohne wie 
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Bursera und Elemiharz Flocken abzusetzen. Die 
Lösung reagiert sauer. Schwefelsäure löst mit 
rubinroter in reflektiertem, mit braungelber in durch- 
fallendem Lichte. 

Endlich erwähnt er noch ein Mauritius-Taca- 
mahac, das er für ein durch Austrocknen und durch 
Regen seines ätherischen Öles beraubtes Burseraharz 
hält, wahrscheinlich von Bursera obtusifolia Lam. 
Es stellt ein teils schmutziggrünes, teils weisses mit 
vielen Veruhreinigungen gemengtes Harz dar, das in 
den helleren Lagen schön gebildete Krystalle enthält. 
Es ist fast geruchlos und schmeckt schwach elemiartig. 

Eine ähnliche Einteilung und Beschreibung fand 
ich in noch mehreren Lehr- und Handbüchern. 

Eine eingehende Untersuchung der heute im 
Handel befindlichen Sorten hat noch niemand vor- 
genommen, erst in neuester Zeit hat K. Dieterich^) 
die Säurezahlen, Esterzahlen und Verseifungszahlen 
einiger Sorten festgestellt, deren Werte folgende sind : 

Säire-ZaU E8t«r-ZaU Yeneif.-ZftU 
direkt k 

38,10 |68,22 ri06,32 

39,06 178,47 lll7,53 

28,40 |68,43 f 96,83 

,22,71 175,88 1 98,59 

20,39 |77,33 ( 97,72 

.27,75 195,15 1122,90 

|32,99 (38,81 f 71,80 

[34,43 (36,57 1 71,00 

(21,41 (32,67 ( 54,08 

121,37 137,68 [ 68,95 

(22,20 (60,90 I 83,10 

122,60 [66,31 1 88,91 



Bourbon Tacamahaca 
Westindisches Tacamahaca 

Ostindisches Tacamahaca 



1) Dieterich, Analyse der Harze, pag. 201. 
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Experimenteller Teil. 

Bevor ich zur eingehenden Untersuchung der 
wichtigsten Handelssorten des Tacamahacs schritt, 
unterwarf ich die mir zur Verfügung stehenden Sorten 
einer Untersuchung auf ihre äussere Beschaffenheit 
und ihren Gehalt an krystallinischen Bestandteilen. 

Um mich darüber zu vergewissern, ob die ein- 
zelnen Sorten krystallinische Bestandteile enthalten 
oder nicht, behandelte ich eine kleine Menge des 
abgeschabten Harzes unter dem Deckglas mit kaltem 
Alkohol. Hierbei lösten sich die amorphen Bestand- 
teile, während etwaige vorhandene Krystalle wegen 
ihrer schweren Löslichkeit zurückblieben. 

Die Tacamahacasorten Hessen sich so in zwei 
Gruppen trennen: 

1. solche mit krystallinischen Bestandteilen, 

2. solche mit nur amorphen Bestandteilen. 

A. Tacamahaca-Sorten mit Krystallen. 

Aus der Sammlung des pharmazeutischen Instituts 
in Bern: 

*1. Ein als Resin-Tacamahaca bezeichnetes Harz 
aus Ostafrika. Schwarzgraue Stücke, hart, teils von 
gelblichweissen Schichten durchsetzt, in denen reichlich 
nadeiförmige Krystalle aufzufinden waren; 

*2. Bourbon-Tacamahaca oder Marienbalsam, hasel- 
bis walnussgrosse Stücke, schwarzgrau, teils weiss, 
stark mit Rindenteilen verunreinigt ; 

3. ein als Handelsware bezeichnetes Tacamahaca, 
dem vorigen im Aussehen ähnlich ; 

*4. ein von Merck Darmstadt bezogenes Harz, 
im Aussehen Nr. 3 gleichend; 
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*5. Tacamahaca von Worl6e- Hamburg, von den 
Philippinen stammend, ebenfalls schwarzgrau und 
die charakteristischen hellen krystallinischen Lagen 
enthaltend. 

Aus der pharmakognostischen Sammlung in Wien 
durch Herrn Professor Vogl erhalten: 

*6. Tacamahaca von Myrodendron amplexicaule 
Willd von Guyana, ein aussen schmutziggraues, innen 
gelbes bis weisses Harz harter Konsistenz (Pariser 
AussteUung 1878); 

7. Tacamahaque flne de Madagascar, ein dunkel- 
gelbes, mattes, undurchsichtiges Harz (Pariser Aus- 
stellung 1878); 

*8. Rosine de gommart von Bursera gummifera 
Gouadeloupe, ein schwarzgraues Harz, auch Nr. 2 
gleichend ; 

*9. Tacamahaca von Calophyllum Tacamahaca, 
R6union, ein gelbweisses Harz von Walnussgrösse, 
im Innern weiss, angenehm riechend ; 

10. Resin. Tacamahaca unbestimmter Herkunft, 
kleine gelbe bis weisse, erbsengrosse oft bis zu grobem 
Pulver zerfallene Stücke; 

*1 1 . Res. Tacamahaca von Elaphrium toraentosum, 
Westindien und Südamerika, ein gelbbraunes Harz, in 
kleinen bohnengrossen Stücken. 

Aus der Sammlung des pharmazeutischen In- 
stitutes in Strassburg durch Herrn Professor Schär: 

*J2. ein als Almceja bezeichnetes Harz aus 
Nordbrasilien von Ingenieur Sampayo daselbst ge- 
sammelt. Schwarzgraue bis weissgelbliche Stücke 
von schwach aromatischem Gerüche; 

13. dem vorigen im Aussehen gleichendes Harz 
von Elaphrium tomentosum, Mittelamerika; 
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14. Tacamahaca aus Ostafrika im Aussehen ganz 
Nr. 1 gleich. 

B. Tacamabaca-Sorten, die unter dem Mikroskop 
amorph erscheinen. 

15. Tacamahaque jaune huileuse von Guibourt, 
Stammpflanze Icica heptaphylla, ein hartes hellgelbes 
Har;?, durchsichtig und von Haselnussgrösse ; 

16. ein der Myrrhe ähnliches Harz, gelb bis 
gelbbraun; 

17. ein von Siegfried in Zofingen bezogenes 
Harz, dem Olibanum ähnlich, gelbe bis gelbweisse 
Stücke, erbsen- bis haselnussgross, beim Kauen 
erweichend, auf frischem Bruche glasartig glänzend; 

18. ein von Gehe & Co.-Dresden erhaltenes Harz, 
Herkunft unbekannt. Schmutziggelbbraune Stücke, 
stark mit ßindenteilchen verunreinigt. 

Hieran reihen sich noch eine Anzahl als Taca- 
mahaca bezeichnete Sorten, teils aus der pharma- 
kognostischen Sammlung in Wien, teils von Professor 
Hart wich in Zürich erhalten. Allen fehlt die An- 
gabe der Stammpflanzen und Herkunft, so dass ich 
von einer Aufzählung der einzelnen absehe. Im Aus- 
sehen stehen sie sich nahe, alle mehr oder weniger 
gelb bis gelbbraun, hart und spröde, teils dem Oli- 
banum, teils mehr der Myrrhe gleichend. 

Überschauen wir vorliegende Tabelle, so lässt 
sich folgendes daraus entnehmen: 

Alle krystallinischen Tacamahacs sind von dunkler 
oft schwarzer Farbe, in ihnen finden sich helle Lagen, 
die durch und durch krystallinischer Natur. Der 
Geruch ist schwach an Elemi erinnernd. 

Aus den Harzen, die mit einem * bezeichnet, 



- 89 - 

konnte ich Amyrin in der charakteristischen Krystall- 
form vom Schmelzpunkte 110^ bis 172^ isolieren. 

Die Ursprungsländer dieser Harze sind bezeichet 
als Ostafrika, Bourbon, Philippinen, Mittel- und Süd- 
amerika Als Stammpflanzen sind erwähnt : Myroden- 
dron amplexicaule Willd, Guayana, Bursera gummi- 
fera, Gouadeloupe, Calophyllum Tacamahaca, Röunion, 
Elaphrium tomentosum, Westindien und Südamerika. 

DieTacamahaca-Sorten mit nur amorphen Bestand- 
teilen sind von hellerer Farbe, im Aussehen teils dem 
Olibanum, teils der Myrrhe gleichend, von schwach 
aromatischem Geruch. Aus einigen derselben konnte 
ich Gummi isolieren. Beide Sorten sind von harter 
Konsistenz und arm an ätherischem Öl. 

Von mir ist nun je ein Vertreter dieser beiden 
Typen genauer studiert worden. Zunächst das unter 
Nr. 5 aufgeführte, von Worl6e & Cie. bezogene Harz, 
dem ich zum Vergleich das von Merk erhaltene Harz 
(Nr. 4 meiner Tabelle) an die Seite stellte und in zweiter 
Linie das unter Nr. 17 erwähnte amorphe Harz durch 
die Firma Siegfried in Zofingen bezogen. 

I. Tacamahaca roii den Philippinen. 

Zur Untersuchung benutzte ich das von der Firma 
Worl6e in Hamburg bezogene Harz. 

Das Harz war von harter Konsistenz, der schwach 
aromatische Geruch erinnert an Dill- und Citronenöl. 
Es war stark mit Kindenteilchen, Sand und Erde ver- 
unreinigt, und ich löste es, um es von den Verunreini- 
gungen zu befreien, in Aether, filtrierte und erhielt so 
eine gelbbraun gefärbte Lösung, aus der ich nach 
dem Abdestillieren des Aethers das Harz als feste, 
gelbweisse reine Masse erhielt. Es löste sich vollständig 
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in Aether, Alkohol, Essigäther, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol, Toluol, zum Teil in kaltem Alkohol, 
Petroläther, Ligroln, Methylalkohol und Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

Der häufige Hinweis auf die Ähnlichkeit des 
Harzes mit Elemi, sowie das Vorhandensein von Amyrin 
veranlasste mich, die bei diesem angewendete Unter- 
suchungsmethode und Terminologie auch hier an- 
zuwenden. 

Säure- und Verseifungszahlen des Harzes. 

Zur Titration der Säure- und Verseifungszahlen 
des Harzes verwendete ich alkoholische —^ KOH und 

j^ H2SO4, als Indikator Phenolphtaleln. Zur Lösung 

verwendete ich Aether, worin sich das gereinigte Harz 
vollkommen löste. 

Säurezahl. 

a) direkt titriert: 

1. Bestg. Igr Harz braucht 6,25 ccm ^^ KOH =35,00 

2. „ „ „ „ 6,50 „ „ =36,40 

3. „ „ „ „ 6,25 „ „ =35,00 

b) zurücktitriert: 

1. Bestg. Igr Harz braucht 6,35 ccm ^ KOH =35,5 

2. „ „ „ „ 6,45 „ „ =36,1 

3. „ „ „ „ 6,50 „ „ =36,4 

Verse ifungszahl. 
a) auf kaltem Wege: 

1. Bestg. 1 gr Harz braucht 11,60 ccm ^ KOH =64,9 

2. „ „ „ „ 11,65 „ „ =65,2 

3. „ „ „ „ 11,50 „ „ =64,4 



- 41 — 



b) auf heissem Wege: 

1. Bestg. 1 gr Har^ braucht 11,70 ccm ^ KOH=65,5 

2. „ ^ „ „ 11,15 „ , =65,8 

3. „ „ „ „ 11,65 „ „ =65,2 



Die a-Isotaeelemisänre. 

Zur Gewinnung der im Harze enthaltenen Säuren 
verfuhr ich nach der üblichen Methode, die ich bei dem 
Carana-Elemi genauer beschrieben habe. Auf diese 
Weise erhielt ich ungefähr gleiche Mengen einer Säure, 
die sich durch 1^/oige Ammonkarbonatlösung aus- 
schütteln Hess, und eine zweite, die ich mit 1 ^/o Soda- 
lösung ausschüttelte. Beide Säuren, die ich durch 
Fällen ihrer Salzlösungen durch säurehaltiges Wasser 
isolierte, trocknete ich auf Tontellern. 

Die an Ammonkarbonat gebundene Säure erhielt 
ich nach wiederholtem Lösen in Aether und Aus- 
schütteln mit 1 ^Iq Ammonkarbonatlösung als eine rein 
weisse amorphe Substanz. Alle Krystallisationsversuche 
misslangen und schied sich die Säure immer wieder 
als harzige Masse aus ihren Lösungsmitteln ab. Ich 
suchte nun eine Reinigung und eventuell eine Isolierung 
von einer beigemengten Säure auf dem Wege der 
Salzbildung zu erreichen. Ich löste deshalb die Säure 
in Alkohol und setzte KOH in kleinen Stückchen zu. 
Sämtliche Säure schied sich nun als Kaliumsalz in 
Form weisser Flecken aus, die ich sammelte und 
wieder durch Salzsäure zerlegte. Jedoch erhielt ich 
die Substanz auch auf diesem Wege wieder in derselben 
Form wie vorher zurück. Der Schmelzpunkt von 
120 <> — 121 <> C. war derselbe geblieben. Auch die so 
gereinigte Säure konnte ich auf keinem Wege zur 
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Krystallisation bringen. Optisch verhielt sich die Säure 
inaktiv. 

Die Elementaranalyse der bei 100 <^ getrockneten 
Säure ergab für: 

1. 0,1020 gr Substanz gaben 0,2937 gr CO« und 
0,0908 gr HgO. 

2. 0,0920 gr Substanz gaben 0,2659 gr CO^ und 
0,0821 gr HgO. 

Somit beträgt der Prozentgehalt: 

1. 2. Im Mittel Berechnet für C37H56O4 

0=78,54 78,83 78,68 0=78,70 

H= 9,90 9,92 9,91 H= 9,98 

Oholesterin-Reaktionen. 

1. Li eher mann sehe Reaktion: Färbung: rot, 
schmutzigrot, violett, schmutzigblau, braun. 

2. Salkowski- Hessesche Reaktion: Ohloroform 
farblos, Schwefelsäure gelbrot, später braun, ohne 
Fluoreszenz. 

3. Machsche Reaktion: Färbung des Rückstandes 
schmutzigrot bis dunkelgrün. 

4. Salkowskische Reaktion: Keine Tropfen- 
färbung des Chloroforms in der Porzellanschale. 

5. Hirschsohnsche Reaktion: In der Kälte 
farblos, beim Erwärmen rot, dann dunkelrot. 

6. Tschugaeffsche Reaktion: Die Flüssigkeit 
färbt sich rosarot und zeigt rosinartige Fluoreszenz. 
Nach zweistündigem Stehen färbt sich die Flüssigkeit 
dunkler, die Fluoreszenz bleibt. 
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Säurezahl. 
a) direkt titriert: 

1. Bestg. 1 gr Säure braucht 18,00 ccm ^ KOH= 100,8 

2. „ ,, „ . 18,20 ^ „ =101,9 

3. „ „ „ „ 18,10 „ , =101,3 

b) indirekt titriert: 
1. Bestg. 1 gr Säure braucht 18,50 ccm ^ KOH= 103,6 



2. „ 


„ „ „ 17,95 „ „ =100,5 


3. „ 


,, . n 18,25 „ „ =102,1 




Verseifungszahl. 




a) auf kaltem Wege: 


1. Bestg. 


1 gr Säure braucht 34,2 ccm ^ KOH= 191,5 


2. „ 


„ „ „ 34,25 „ „ =191,8 


3. „ 


„ „ „ 34,20 „ „ =191,5 



b) auf heissem Wege: 

1. Bestg. 1 gr Säure braucht 35,95 ccm ^ KOH=201,3 

2. , „ „ „ 36,20 , „ =202,7 

3. „ „ „ , 35,90 „ „ =201,2 

Demnach neutralisiert 1 gr Säure direkt titriert 
18,1 ccm ^KOH=0,0705 K=6fi0^lo K. 

Die Formel C87H5e04 verlangt für das Monokalium- 
salz: C87H55KO,=6,47% K. 

Bei der Bestimmung der sogenannten Verseifungs- 
zahl erhielt ich doppelt so hohe Werte, eine Tatsache, 
die auch Crem er bei der a-Manelemisäure beobachtete. 
Seine Zahlenwerte, die er bei der Verbrennung, sowie 
bei der Titration für die gut krystallisierende a-Manelemi- 
säure erhielt, gleichen ganz den oben mitgeteilten Resul- 
taten. Crem er erkannte aus diesem Verhalten seiner 
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Säure, dass sich bei der Verseifung ein Dikaliumsalz 
gebildet haben musste, was auch in vorliegendem 
Falle der Tiferatrionsbefund bestätigte: 

Igr Säure, heiss verseift, braucht zur Neutralisation 

36 ccm ^ KOH=0,1404=12,82% K. 

Das Diakaliumsalz der Formel C37H54K2O4 ver- 
langt =12,18 0/0 K. 

Es stimmen demnach auch diese Zahlen mit 
denen von Crem er für a-Manelemisäure erhaltenen 
Werten sehr gut überein. Auf diese ähnlichen Ver- 
hältnisse und Übereinstimmungen der verschiedenen 
Säuren komme ich in einem besonderen Abschnitt 
meiner Arbeit zu sprechen. 

Die Tacelemisänre. 

Die aus der von der ct-Isotacelemisäure befreiten 
ätherischen Harzlösung durch Ausschütteln mit P/oiger 
Sodalösung gewonnene Rohsäure reinigte ich in der- 
selben Weise, wie die erstere. Aus einem Gemisch 
von Methyl- und Aethylalkohol gelang es mir, einen 
Teil der Rohsäure krystallinisch zu erhalten. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren erhielt ich die Krystalle 
in Gestalt derber Prismen, rein weiss, von 3—5 mm 
Länge, oft zu Drusen vereinigt. Die Säure löste sich 
in Aether, Alkohol, Essigäther, Methylalkohol, Amyl- 
alkohol, Aceton und Toluol, weniger leicht in kaltem 
Alkohol, sie war unlöslich in Wasser. Nach ca. zehn- 
maligem Umkrystallisieren zeigte sie einen glatten 
Schmelzpunkt von 21 5 o. Optisch verhielt sich die 
Säure inaktiv. Die Elementaranalyse des bei 100^ 
getrockneten Körpers ergab für: 

1. 0,1295 gr Substanz gaben 0,3752 gr COg und 
0,1106grH2O. 
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2. 0,1320 gr Substanz gaben 0,3814 gr CO^ und 
0,1096 gr HgO. 

Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Mittel Berechnet für C87H56O4 

C 79,01 78,80 78,90 78,70 

H 9,47 9,30 9,38 9,89 

Zur Bestimmung des Molekulargewichtes benutzte 
ich wieder die Beckmann sehe Siedemethode und 
erhielt dabei die aus untenstehender Tabelle ersicht- 
lichen Resultate: 



Lösungsmittel: Aceton = Siedepunkt 56 <^. Konst. molek. 
Siede-Erhöhung für 100 gr Aceton = 16,941 <>. 



Ver- 
such 
No. 



gr Lö 
sungrs- 
mittel 
Ace- 
ton 



gr Substanz 
in Pastillen- 
form 



Beobachtete Erhöhung 



des 
Thermo- 
meters 



für die 

ge- 
samte 
Sub- 
stanz 



für die 
ein- 
zelne 
Pa- 
stille 



Gefundenes 
Molekular- 
gewicht 



ein- 
zelne 
Werte 



im 
Mittel 



Mole- 
kular- 
gewicht 
für die 
Formel 

C37H5(.04 



1. 
2. 

3. 

4. 

5. 



25,0 



l. Fast. 0,1020 
0,0984 



2. 



4. 



0,2004 
0,0927 



0,2981 
0,1012 
0,3943 
0,1018 
0,4%1 



Konst. 1,58 

1,5420 

1,5570 
1,5680 
1,5810 
1,5940 



0,0120 
0,0240 

0,0350 

0,0480 

0,0610 



0,0120 
0,0120 

0,011 

0,0130 

0,0130 



575 
555 

571 

526 

530 \) 



S551 



Cir7=444 

04= 64 
564 



Cholesterin-Keaktionen. 

1. Lieb ermann sehe Reaktion: Färbung rot, 
schmutzigrot, violett, graublau, braun. 

2. Salkowski -Hesse sehe Reaktion: Chloroform 
farblos, Schwefelsäure rotbraun ohne Fluoreszenz. 

3. Salkowskische Reaktion: Keine Tropf en- 
tärbung des Chloroforms in der Porzellanschale, 
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4. Mach sehe Reaktion : Färbung des Rückstandes 
violettrot, schmutziggrün. 

5. Hirschsohnsche Reaktion: in der Kälte farblos, 
beim Erwärmen hellrot bis bordeauxrot. 

6. Tschugaeffsche Reaktion: Die Flüssigkeit 
färbt sich rosarot und zeigt rosinartige Fluoreszenz. 
Nach zweistündigem Stehen färbt sich die Flüssigkeit 
schmutziggelbrot, die Fluoreszenz bleibt bestehen. 

Säure- und Verseifungszahlen. 

Säurezahl. 
a) direkt: 

1. Bestg. 1 gr Säure braucht 17,15 ccm -^ KOH=96,04 

2. . . . . 17,10 , „ =95,76 

3. , „ , „ 17,10 „ „ =95,76 

b) indirekt: 

1. Bestg. 1 gr Säure braucht 17,30 ccm ^. KOH=96,88 

2. „ „ „ „ 17,25 „ „ =96,70 

3. , , , „ 17,35 „ „ =97,10 

Verseifungszahl. 

a) auf kaltem Wege: 

1. Bestg. 1 gr Säure braucht 32,70 ccm -^ KOH=183,12 

2. , „ „ , 32,50 , „ =182,00 

3. „ „ „ , 32.55 , „ =182,28 

b) auf heissem Wege: 

1. Bestg. 1 gr Säure braucht 34,45 ccm ^ KOH= 192,92 

2. „ „ „ „ 34,70 „ „ =194,32 

3. „ , „ „ 34,60 „ „ =193,76 
Es neutralisieren also bei direkter Titration: 

17,125 ccm ^ KOH 1 gr Säure==0,0667 K=6,25«/o K. 
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Berechnet für das Monokaliumsalz der Formel 

C3,H5,KO,=6,47o/, K. 
Bei der heissen Verseifung neutralisieren 

34,55 ccm ^ KOH 1 gr Säure=0,l347 K=n,87o/o K. 
Berechnet für das Dikaliumsalz der Formel C37H56O4 
C37H5,KA=12.18% K- 

Die ß-Isotaeelemisäare. 

Nachdem sich aus den Mutterlaugen der kry- 
stallisierten Tacelemisäure nach monatelangem Stehen 
keine Krystalle mehr abschieden, versuchte ich, 
die in der Mutterlauge noch enthaltene amorphe 
Säure rein darzustellen. Zu diesem Zwecke ver- 
dünnte ich die Mutterlauge, die inzwischen eine 
Honigkonsistenz angenommen hatte, mit Alkohol und 
goss sie in salzsäurehaltiges Wasser ein. Es entstand 
ein reinweisser Niederschlag deruiach wiederholtem 
Fällen, Auswaschen und Trocknen ein rein weisses, 
geruchloses amorphes Pulver darstellte. Diese Säure 
löste sich leicht in Alkohol, Aether, Essigäther, Chloro- 
form, Aceton, Toluol, Benzol und Tetrachlorkohlen- 
stoff. Sie schmolz bei 120<> C. und war inaktiv. 

Die Elementaranalyse der über H^SO^ getrock- 
neten Säure ergab für: 

1. 0,1120 gr Substanz gaben 0,3597 gr CO, und 
0,1102 gr H,0. 

2. 0,1104 gr Substanz gaben 0,2923 gr CO^ und 
0,0964 gr H,0. 

Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Mittel Berechnet für C37H56O4 

C 78,48 78,68 78,58 78,70 

H 9,79 9,70 9,75 9,89 
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Bei direkter Titration erfordert 1 gr Säure 

17,80 ccm ^ KOH=0,0712 K=6,57o/o K. 

Das Monokaliumsalz der Formel C87H55KO4 ver- 
langt 6,470/0 K. 

1 gr Säure mit j^ KOH im Überschuss am Kück- 

flusskühler eine Stunde lang gekocht und mit y^ H2SO4 

zurücktitriert, neutralisierte 34,6 ccm j^ KOH =0,1 352 K 
=11,800/0 K. 

Für das Dikaliumsalz C37H54K2O4 berechnet, ver- 
langt die Formel 12,18 »/^ K. 



Cholesteriii-Reaktionen. 

1. Liebermann sehe Reaktion: Färbung rot, 
violett, braun. 

2. Salkowski-Hessesche Reaktion: Chloroform 
farblos, Schwefelsäure gelbbraun. 

3. Salkowskische Reaktion: Keine Tropfen- 
färbung des Chloroforms in der Porzellanschale. 

4. Mach sehe Reaktion: Färbung des Rückstandes 
violett bis dunkelgrün. 

5. Hirschsohnsche Reaktion: Inder Kälte tritt 
keine Reaktion ein, beim Erwärmen färbt sich die 
Flüssigkeit erst rot, dann gelbbraun. 

6. Tschugaeffsche Reaktion: Die Flüssigkeit 
färbt sich rosarot, zeigt eosinartige Fluroreszenz, die 
auch noch nach 2 Stunden bestehen bleibt, während 
sich die Flüssigkeit schmutzig gelbrot färbt. 
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Das Tacamyrin. 

Zur Isolierung des Amyrins verfuhr ich genau 
wie beim Carana-Elemi näher beschrieben und er- 
hielt ich das Amyrin in denselben seidenglänzenden, 
später porzellanartigen Krystallnadeln, die zu dichten 
Büscheln vereinigt waren. 

Sie schmolzen bei 170^ C. Im Übrigen stimmten 

die Eigenschaften genau mit den aus Elemisarten 

dargestellten Amyrinen überein. 

* Für das reine Amyrin ergab die Elementarana- 
lyse für: 

1. 0,0896 gr Substanz gaben 0,2779 gr COj, und 
0,0948 gr HgO. 

2. 0,0736 gr Substanz gaben 0,2285 gr COg und 
0,0782 gr HgO. 

Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Mittel Berechnet für CsoHgoO 

C 84,68 84,66 84,67 84,51 

H 11,75 11,80 11,77 11,74 

Mit Hülfe der Bildung der Benzoate zerlegte 
ich den Körper in ein a- und ß -Amyrin. 

Das a-Amyrinbenzoat schmolz bei 191 — 192^, 
seine Elementaranalyse ergab für: 

0,1345 gr Substanz 0,4162 gr CO^ und 0,1220 gr H^O 
Berechnet in Prozenten für CgoH^gOCCOCßHg) 
C 83,72 83,77 

H 10,08 10,19 

ß-Amyrinbenzoat schmolz bei 228—229^ C, 
seine Elementaranalyse ergab für: 

0,1 208 gr Substanz 0,3696 gr CO, und 0,1089 gr E^O. 
Berechnet in Prozenten für C3oH490{COC6H5) 
C 83,54 83,77 

H 10,02 10,19 

4 
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Die Elementaranalyse der getrennten Amyrine 
ergab für: 

a) 0,0940 gr Substanz gaben 0,2915 gr COg und 
0,0983 gr HgO. 

ß) 0,1020 Substanz gaben 0,3150 gr CO« und 
0,1048 gr HjjO. 

Demnach gefunden in Prozenten: 

a ß Berechnet für C30H50O 

C 84,59 84,31 84,51 

H 11,61 11,40 11,74 

Das Amyringemenge bestand ungefähr aus gleichen 
Teilen a- und ß-Amyrin. 

Genau gleiche Mengen a- und ß-Amyrin löste ich 
zusammen in Aether-Alkohol ; ich erhielt so wieder 
ein Amyrin vom Schmelzpunkte 170^, es scheint dem- 
nach das nicht getrennte Amyrin nur eine Mischung 
von a- und ß-Amyrin zu sein, die zusammen krystalli- 
siert einen niedrigeren Schmelzpunkt als die beiden 
Komponenten zeigt. 

Das reine a- Amyrin schmilzt bei 181® C, das 
ß-Amyrin dagegen bei 192® C. 

Wie die bisher isolierten Amyrine anderer Elemi- 
arten so verhielt sich auch dieses Amyrin indifferent 
gegen Kalilauge und gegen schmelzendes Kali. Ich 
versuchte deshalb durch metallisches Natrium even- 
tuell eine den Alkoholaten ähnliche Verbindung zu 
erhalten, indem ich das Amyrin in Aether löste und 
kleine Natriumstückchen zusetzte. Aber weder in der 
Kälte, noch bei gelindem Erwärmen trat eine Reaktion 
ein und erhielt ich aus der Lösung das Amyrin un- 
verändert zurück. 
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Oxydation des Ainyrins. 

Vesterberg^),derdasAmyrin nach verschiedenen 
Richtungen einer eingehenden Untersuchung unter- 
warf, erhielt durch Oxydation der Amyrine mit 
Chromsäure sowohl ein a-Amyron, wie ein ß-Amyron. 

Er löste 5gr Amyrin in 15 ccm Eisessig und 
setzte 1,8 grkrystallisierte Chromsäure in kleinen Por- 
tionen zu. Nach Nachlassen der heftigen Reaktion 
erwärmte er die Flüssigkeit noch eine halbe Stunde 
und nach dem Erkalten schieden sich Krystalle aus, die 
er durch Umkrystallisieren aus Aether- Alkohol reinigte. 

Dem a-Amyron gab er die Formel C8oH480H-H20, 
dem ß-Amyron C80H48O, ersteres schmolz bei 125 — 130^, 
letzteres bei 178—180«^ C. 

Um nun zu einem anderen Oxydationsprodukt 
des Amyrins zu gelangen, versuchte ich die Oxydation 
zunächst mit Kaliumpermanganat. 5gr Amyrin löste 
ich durch gelindes Erwärmen in Eisessig und setzte 
der warmen Lösung so lange Kryställchen von Kalium- 
permanganat zu, bis keine Entfärbung desselben mehr 
eintrat. Das Reaktionsprodukt erstarrte nach dem 
Erkalten zu einer braunroten Masse, die ich in Alkohol 
löste. Die alkoholische Lösung fällte ich durch Ein- 
giessen in salzsäurehaltiges Wasser. Die anfangs 
leicht braun gefärbten Flocken erhielt ich nach 
wiederholtem Ausfällen rein weiss. Durch häufiges 
Umkrystallisieren dieses Oxydationsproduktes resul- 
tierte ein rein weisser Körper, von ähnlicher Krystall- 
form wie das Amyrin selbst. Derselbe war in kaltem 
Alhohol schwer löslich, leicht löslich in Aether, 
warmem Alkohol, Essigäther, Chloroform, Benzol, 
Toluol und Aceton. Seine alkoholische Lösung reagiert 
stark sauer . 

1) Berichte d. D. ehem. Gesellschaft 24, 1901. 
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Nach dem Trocknen bei 100^ zeigte der Körper 
einen Schmelzpunkt von 126 — 127® C. Der Körper 
war optisch inaktiv. 

Die Elementaranalyse ergab für: 

1. 0,1410 gr Substanz gaben 0,4240 gr CO2 und 
0,1432 gr HgO. 

2. 0,1220 gr Substanz gaben 0,3660 gr CO2 und 
0,1208 gr HgO. 

Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Mittel Berechnet für CgoH^gO^ 

C 82,01 81,82 81,91 81,79 

H 11,04 11,01 11,02 10,90 

Betrachten wir das Amyrin als einen Alkohol 
der Formel C29H47CH2OH, also als primären Alkohol, 
so lässt sich mit Recht ein Aldehyd, wie eine Säure 
von gleicher Anzahl Kohlenstoffatome erwarten. 

Die von Vesterberg dargestellten Amyrone ent- 
sprechen in der Tat in ihrer prozentischen Zusammen- 
setzung dem Amyrinaldehyd der Formel C29H47COH. 

Der von mir durch Oxydation mit Kalium- 
permanganat erhaltene Körper ist nun offenbar die 
diesem Alkohol und Aldehyd entsprechende Säure und 
kommt ihm die Formel C29H47COOH zu, wie die Resul- 
tate umstehender Titration auch bestätigen. 

Ich nenne den Körper deshalb Amyrinsäure. 

Säure- und Verseifungszahlen der Amjrrinsäure. 

Säurezahl 
a) direkt titriert: 

1. Bestg. Igr Säure braucht 2,25 ccm ^KOH = 12,60 

2. „ „ „ „ 2,20 „ „ =12,32 

3. „ „ „ „ 2,30 „ „ =12,68 
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b) indirekt titriert: 

m 

10 



1. Bestg. 1 gr Säure braucht 2,30 com :^KOH= 12,88 



2. 


7) 


n 


7) 


)» 


2,25 „ 


n 


= 12,60 


3. 


V 


r> 


7) 


n 


2,30 „ 


77 


= 12,88 



Verseifungszahl 

a) auf kaltem Wege: 

1. Bestg. Igr Säure braucht 2,25 ccm ^^KOH= 12,60 

2. „ „ „ „ 2,30 „ „ =12,88 

3. „ „ „ „ 2,25 „ „ =12,60 

b) auf heissem Wege: 

1. Bestg. Igr Säure braucht 2,35 ccm ^KOH=13,06 

2. „ „ „ „ 2,30 „ „ =?= 12,88 

3. , , , , 2,35 , „ =13,06 

1 gr Amyrinsäure braucht also im Durchschnitt 

zur Neutralisation 2,25 ccm ^KOH=0,0877 K=8,07o/oK. 

Die Formel CggH^^COOH verlangt für das Kalium- 
salz C,,U^^COOK=S,m^lo K. 

Die Molekulargewichtsbestimmung der Amyrin- 
säure, mit Htilfe der Beckmann sehen Siedemethode 
ausgeführt, ergab die aus umstehender Tabelle ersicht- 
lichen Resultate. 

Die gefundenen Werte stimmen mit dem Mole- 
kulargewicht 440 der Formel C29H47COOH gut überein. 
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Lösungsmittel: Aceton = Siedepunkt 56 ^ Konst. molek, 
Siede-Erhöhung für 100 gr Aceton =16,9410. 



Ver- 
such 
No. 



1. 
2. 

3. 

4. 

6. 



grr Lö- 
sungs- 
mittel 
Ace- 
ton 



25,0 



gr Substanz 
in Pastillen- 
form 



1. Fast. 0,121 
9 0,110 



0,231 
0,118 



0,349 
0,132 



0,4«1 
0,112 



0,5y3 



Beobachtete Erhöhung 

des ^ör die 

Thermo- 
meters 



Konst. I,5a00 

1,5490 

1,5650 
1,5840 
1,6040 
1,6210 



ge- 
samte 

Sub- 
stanz 



für die 
ein- 
zelne 
Pa- 
stille 



Gefundenes 

Molekular- 

srewicht 



0,0250| 0,0190 
0,0410 0,0160 



0,0600 
0,0800 
0,0970 



0,0190 421 



0,0200 



0,017 < 



ein- 
zelne 
Werte 



431 
465 



447 
446 



im 
Mittel 



442 



Mole- 
kular- 
gewicht 
für die 
Formel : 



080=360 
H48= 48 
02= 32 

44Ö 



Das ätherische Öl. 

Das bei der Destillation mit Wasserdämpfen ge- 
wonnene ätherische Öl erinnert in seinem Geruch nur 
wenig an die aus Elemi gewonnenen Öle. Es war von 
hellgelber Farbe und eigenartigem aromatischem, 
mehr an Bormol erinnerndem Geruch. 

Bei der fraktionierten Destillation ging bei 70® 
ein farbloses Öl von angenehmem Geruch über. Bei 
170 — 1750 destillierte die Hauptmenge als ein hell- 
gelbes Öl über, dem schon ein schwacher brenzlicher 
Geruch anhaftete, der sich in den beiden folgenden 
Fraktionen bei 190—195 und 220 <> noch steigerte. 
Letztere Fraktion war schon stark gelb gefärbt. 
Über 220 ging dann ein dunkelgelbes bis braunes, 
unangenehm stechend riechendes Öl über. Im Rück- 
stand blieb eine dicke dunkelbraune, stark teerartig 
riechende Masse. 
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Der Bitterstoff. 

Aus den Fällungswässern der Harzsäure erhielt 
ich beim Eindampfen eine braunrot gefärbte Lösung, 
die durch ihren bittern Geschmack auf die Anwesen- 
heit eines Bitterstoffes schliessen liess. Diesen rein 
zu erhalten war mir nicht möglich. Bleiessig und 
Tanninlösung riefen in der Lösung eine starke Fällung 
hervor, Fehlingsche Lösung wurde reduziert. Bei 
weiterem Eindampfen der konzentrierten Lösung schied 
sich eine braunrote bittere Masse von Extraktkonsistenz 
ab, aus der sich auch keine krystallisierte Substanz 
isolieren liess. 

Das Taeeleresen. 

Als sich aus den Mutterlaugen der Amyrine 
auch nach langem Stehen keine Krystalle mehr ab- 
schieden, nahm ich die Mutterlauge, die inzwischen 
Terpentinkonsistenz angenommen hatte, in kaltem 
Alkohol auf und fällte diese alkoholische Lösung 
durch Eingiessen in salzsäurehaltiges Wasser. Das 
Resen schied sich in rein weissen Flocken ab, die 
ich durch wiederholtes Lösen und Fällen reinigte. 

Den amorphen Körper suchte ich nun zu kry- 
stallisieren, doch blieben alle Versuche erfolglos. 
Ebenso verhielt er sich resistent gegen alle Reagentien, 
Es war löslich in Aether, Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Petroläther und den gewöhnlichen Harzlösungsmitteln. 
Es schmolz bei 75^. 

Die Elementaranalyse der über BßO^ getrock- 
neten Substanz ergab für: 

1. 0,1572 gr Substanz gaben 0,4728 gr COg und 
0,1485 gr HgO. 

2. 0,1221 gr Substanz gaben 0,3645 gr CO^ und 
0,1178 gr HgO. 
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Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Mittel Berechnet für (Ci6H240)n 

C 82,04 81,42 81,73 81,81 

H 10,55 10,72 10,62 10,90 

Einwirkung von starker Salpetersäure auf Amyrin 
und Besen. 

Schwanert*) erhielt durch Einwirkung von 
starker Salpetersäure auf verschiedene Öle, Kamphor 
und Harze neben Kamphersäure eine Säure, die er 
mit dem Namen Kamphresinsäure bezeichnete. Er 
erhielt so Kamphresinsäure aus Kampheröl, Wermutöl, 
Borneo-Kamphor, Pfefferminzkamphor, Terpentinöl, 
Ozokerit, Bernstein, Ammoniacum Galbanum, Kaut- 
schuk. Ebenso erhielt er sie, wenn es ihm auch nicht 
gelang, sie rein zu erhalten, aus EJemi, Olibanum und 
Matix. 

Es veranlasste ihn dieses zu dem Schluss, dass 
die Kamphresinsäure ein sehr häufig auftretendes Zer- 
setzungsprodukt von Kampher, ätherischen Ölen und 
Harzen ist, wenn sie mit konzentrierter Salpetersäure 
lange gekocht werden und dass sie wohl ebenso häufig 
aus diesen Substanzen gebildet wird, wie die Oxal- 
säure unter gleichen Umständen aus den Kohlehydraten 
und den ihnen verwandten Substanzen. Er nimmt 
an, dass sie aus solchen Stoffen gebildet wird, die 
entweder nach der Formel CjoHig zusammengesetzt 
sind, oder die eine in diesem Verhältnis zusammen- 
gesetzte Verbindung gleichzeitig mit und dann auch 
wohl noch mit grösserem Gehalt von H enthalten 
und somit wird sie aus den meisten Kampherarten, 
flüchtigen Ölen, vielen Harzen und Balsamen durch 



1) Liebigs Annalen 1853, B. 128. 
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HNO3 dargestellt werden können. Dass ihre Bildung 
aus diesen Stoffen direkt erfolgt, dass derselben nicht 
die Bildung der Kamphersäure vorhergehen muss, ob- 
gleich diese in Kamphresinsäure tibergehen kann, ist 
dadurch bewiesen, dass auch keine KamphersÄure 
liefernden Öle und Harze Kamphresinsäure liefern. 
Aber Bedingungen zu ihrer Bildung scheinen einmal 
die Verwendung grosser Mengen der einwirkenden 
Salpetersäure, zum andern eine lange andauernde 
Einwirkung derselben auf die erwähnten Stoffe zu 
sein; geringe Mengen oder schwache Salpetersäure 
geben, soweit darüber für die betreffenden Stoffe 
Untersuchungen vorliegen, andere Zersetzungsprodukte. 

Diese von Schwanert als Kamphresinsäure be- 
zeichnete Säure wurde später als ein Gemisch von 
Kamphersäure und Kamphoronsäure erkannt. 

Tschirch und Conrady^) behandelten in dieser 
Weise das aus dem Galbanum isolierte Galbaresin- 
otannol, sie erhielten hierbei sowohl Kamphersäure 
wie Kamphoronsäure. 

In derselben Weise Hess ich nun zunächst Sal- 
petersäure vom spez. Gewicht 1,34 auf Amyrin ein- 
wirken, indem ich das Gemisch in einer Retorte auf 
dem Wasserbade erwärmte. Nach ca. 20 stündigem 
Erhitzen war vollständige Lösung des Amyrins ein- 
getreten. Die salpetersaure Lösung schied nach dem 
Erkalten gelbe harzige Flocken aus, die ich sammelte 
und durch Lösen in Alkohol und Fällen mit salz- 
säurehaltigem Wasser reinigte. Beim Vermischen 
der salpetersauren Lösung mit Wasser schieden sich 
auch hier harzige Flocken ab ; dieselben waren selbst 
nach wiederholtem Fällen nicht rein weiss zu erhalten 



1) Archiv d. Pharm. 1894, pag. 121. 
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und Hessen sich auch aus keinerlei Flüssigkeit kry- , 
ßtallinisch erhalten. Die Substanz schied sich immer 
wieder als gelbbraune harzige Masse aus. Die getrock- 
neten amorphen Flocken untersuchte ich auf N, um 
zu sehen, ob vielleicht eine Nitrierung des Körpers 
erfolgt sein konnte. Ich schmolz eine kleine Menge 
mit Na-metall, löste die Schmelze in Wasser, filtrierte 
ab und versetzte mit Ferrosulfat und Ferrichlorid, 
hierauf fügte ich einige Tropfen Natronlauge hinzu, 
kochte und säuerte mit Salzsäure an. Ein Nieder- 
schlag von Berliner Blau entstand nicht, folglich ent- 
hielt die Substanz auch keinen Stickstoff. 

Die salpetersaure Lösung, die nach wiederholtem 
Fällen mit viel Wasser endlich klar blieb, enthielt 
neben Salpetersäure sowohl Oxalsäure, wie Pikrin- 
säure, beides also Oxydationsprudukte des Amyrins. 

In derselben Weise behandelte ich auch das 
Resen. Auch hier gelangte ich zu denselben Resul- . 
taten. Sowohl eine in Wasser unlösliche, amorphe, 
harzige gelbe Masse, wie in Lösung Oxalsäure und 
Pikrinsäure. 

Kamphersäure und Kamphoronsäure waren in 
beiden Fällen nicht entstanden. 

Quantitative Zusammensetzung. 

Die Zusammensetzung des Tacamahaca-Elemi ist 
folgende: 

L Freie Harzs&uren. 

1. Durch Ausschütteln mit Ammonkarbonatlösung 
erhält man eine amorphe Säure, die a-Isotacelemi- 
säure, vom Schmelzpunkt 120 — 122^, der Formel 
C37H56O4 entsprechend. 

2. Durch Ausschütteln mit Sodalösung erhält man: 
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a) eine gut krystallisierte Säure, die Tacelemi- 
säure, Schmp. 215o. 

b) eine amorphe Säure, die ß-Isotacelemisäure, 
Schmp. 1200. 

XL Amsrrlne. 

Das Tacamyrin, mit den aus andern Elemisorten 
isolierten Amyrinen identisch, Schmp. 170®. 

Das Tacamyrin lässt sich in ein a- und ß-Amyrin 
trennen, die sich durch weit auseinanderliegende 
Schmelzpunkte unterscheiden: 

a-Amyrin, Schmp. 181 o. ß-Amyrin, Schmp. 192 <>. 

Beide Körper gehören zu den Resinolen und 
entsprechen der Formel CjoHjoO, was durch die Mole- 
kulargewichtsbestimmungf bestätigt wurde. 

ZXX. Aetherlsohes ÖL 

In geringer Menge enthalten, ein gelbes angenehm 
riechendes Öl, Hauptmenge destilliert bei 110— llo^. 

XV. Besen. 

Das Taceleresen, ein gegen^Alkalien beständiger 
amorpher Körper. Schmp. 75^. 

In 100 Teilen der Droge sind enthalten: 
AmjTin 30— Sö^/o, Aetherisches Öl 2%, 

a-Isotacelemisäure 5®/o, Bitterstoff Vs^/o? 
Tacelemisäure 2 o/o, Resen 30— 35o/o, 

ß-Isotacelemisäure 3®/o, Verunreinigungen 15 ^/o. 



über Tacamahaca. 



Zur Untersuchung benutzte ich das von der Firma 
Siegfried in Zofingen bezogene Harz. Obgleich es 
mir nicht gelang, über Staipmpflanze und Herkunft 
dieses Produktes etwas zu erfahren, hielt ich es doch 
für angebracht, auch dieses Harz genauer zu studieren, 
da es offenbar den zweiten Typus der jetzt noch im 
Handel befindlichen Tacamahacasorten darstellt. Es 
zeigt bei der mikroskopischen Betrachtung keine 
krystallinischen Bestandteile, stellt haselnussgrosse 
gelbe bis gelbbräunliche Stücke dar, ist klar und 
durchsichtig, beim Kauen erweichend. Um es von 
den pflanzlichen Rückständen zu befreien, löste ich 
es in Aether, filtrierte und erhielt so nach dem Ab- 
destillieren des Aethers ein reingelbes Harz. Dasselbe 
schmolz bei 85— 87<> C. 

Es war vollständig unlöslich in Wasser, löslich 
in Aether, Alkohol, Chloroform, Benzol, Toluol, Petrol- 
äther, Methylalkohol, Aceton und Schwefelkohlenstoff, 
die alkoholische Lösung reagierte schwach sauer. 

Um das Harz in seine Komponenten zu zerlegen, 
verfuhr ich auch hier nach der bei Elemi angewandten 
Untersuchungsmethode und Terminologie. 



- öl -^ 

Säure- und Verseifangszahlen des Harzes. 

Säurezahl 

a) direkt titriert: 

1. Bestg. 1 gr Harz braucht 1,50 ccm — ^ KOH=8,4 



2. 


1.50 r, « =8,4 


3. 


n Ti 7t 77 ^7^0 „ „ =7,8 




b) zurücktitriert: 


1. 


Bestg. Igr Harz braucht 1,60 ccm ^ KOH=8,9 


2. 


7? 77 77 " 1»6^ 77 77 =^,2 


3, 


77 7, 77 1,70 „ „ =9,5 



Verseifungszahlen 

a) auf kaltem Wege : 

1. Bestg. Igr Harz braucht 6,5 ccm ^KOH= 36,40 

2. „ „ „ , 6,25 „ „ =35,00 

3. 77 . „ . 6,50 , „ =36,40 

b) auf heissem Wege : 

1. Bestg. Igr Harz braucht 6,50 ccm ^ KOH= 36,40 

2. „ 77 77 „ 6,55 , „ =36,60 

3. „ „ 77 77 6,40 ^ „ =35,80 

Die Tacamahinsliure. 

Durch Ausschütteln der ätherischen Harzlösung 
mit l%iger Ammonkarbonatlösung, Fällen der Aus- 
schüttelung in HCl haltigem Wasser und Trocknen des 
Niederschlages erhielt ich eine Säure. Durch wieder- 
holtes Lösen in Aether und Ausschütteln erhielt ich 
die Säure rein weiss. Doch war es mir nicht möglich, 
dieselbe aus irgend einem Lösungsmittel zu krystalli- 
sieren. Auch konnte ich sie nicht mit Hülfe des Kalium- 
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oder Bleisalzes trennen oder auch krystallisieren, 
nachdem ich sie aus ihren Salzlösungen durch HCl 
wieder in Freiheit gesetzt hatte. Die amorphe Säure 
war reinweiss, löslich in den gewöhnlichen Harz- 
lösungsmitteln und zeigte einen Schmelzpunkt von 

Ihr optisches Verhalten war inaktiv. 
Die Elementaranalyse der über H2SO4 getrockneten 
Säure ergab für: 

1. 0,0866 gr Säure gaben 0,2642 gr COg und 
0,0900 gr H,0. 

2. 0,1059 gr Säure gaben 0,3226 gr COg und 
0,1088 gr HgO. 

Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Mittel Berechnet für C43H72O2 

C 83,20 83,08 83,14 83,06 

H 11.54 11,41 11,47 11,60 

Bei der Titration brauchte 1 gr Säure 15,50 ccm 

^ KOH=0,0605 K= 6,70% K. 

Die Formel C48H7JO2 verlangt für das Kaliumsalz 
C43H71KO, =6,91 0/0 K. 

Bei den Cholesterin-Reaktionen zeigte die Säure 
folgendes Verhalten: 

1. Li ebermann sehe Reaktion: Färbung röt, 
dunkelrot, braun. 

2. Salkowski-Hessesche Reaktion: Chloroform 
farblos, Schwefelsäure braunrot ohne Fluoreszenz. 

3. Salkowskische Reaktion: Keine Tropfen- 
färbung des Chloroforms in der Porzellanschale. 

4. Mach sehe Reaktion: Färbung des Rückstandes 
schmutzigrot bis dunkelgrün. 

6. Hirschsohnsche Reaktion: Keine Färbung. 
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6. Tschugaeffsche Reaktion: Die Flüssigkeit 
färbt sich rosarot und zeigt eosinartige Fluoreszenz. 
Auch nach 2 wStunden bleibt die Fluoreszenz bestehen, 
während sich die Flüssigkeit dunkler färbt. 

Die Taeamaholsäure. 

Nachdem die ätherische Harzlösung durch Ammon- 
karbonatlösung erschöpft, erhielt ich durch Ausschütteln 
derselben mit P/oiger Sodalösung noch eine zweite 
Säure, die die gleichen Eigenschaften zeigte, wie die 
durch Ausschütteln mit Ammonkarbonat erhaltene Säure. 
Auch sie konnte ich auf keinerlei Weise zur Krystalli- 
sation bringen. 

Sie zeigte einen Schmelzpunkt von 104—106^ C. 
Optisch verhielt sich die Säure inaktiv. 

Über Schwefelsäure getrocknet lieferte sie bei 
der Elementaranalyse folgende Resultate: 

1. 0,0690 gr Substanz gaben 0,1921 gr CO, und 
0,0648 gr HgO. 

2. 0,0820 gr Substanz gaben 0,2283 gr COg und 
0,0776 gr HgO. 

Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Mittel Berechnet für CijHsjßO, 

C 75,79 75,94 75,86 75,94 

H 10,43 10,52 10,47 10,54 

Bei der Titration neutralisiert 1 gr Säure 40,3 ccm 
^ KOH=0,157 K=13,B4o/^ K,^ 

Die Formel C15H25O, verlangt für das Kaliumsalz 

Die Cholesterin-Reaktionen stimmten mit der 
vorigen Säure überein. 
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Tacamahaca-Oammi. 

Bei der Lösung des Rohharzes in Aether hinter- 
blieb ein ätherunlöslicher Teil, den ich, nachdem er 
auch mit Alkohol erschöpft war, mit Wasser auszog. 
Es resultierte eine trübe schleimige Lösung, die leicht 
rotgelb gefärbt war. In Alhohol eingegossen, fiel ein 
schmutziggelber bis braungelber Niederschlag, der ge- 
trocknet eine krümelige klebrige Masse darstellte, die 
auf dem Platinblech verbrannt, einen an Caramel er- 
innernden Geruch wahrnehmen liessen und deren 
sonstige Reaktionen auf eine Gumtniart hindeuteten. 

Um die Gummilösung klar zu erhalten, behandelte 
ich dieselbe mit Tierkohle. So gelang es mir nach 
wiederholtem möglichst beschleunigtem Filtrieren eine 
klare Lösung zu erzielen, die nur noch schwach gelblich 
gefärbt w^ar. Durch häufiges Fällen des Gummis mit 
absolutem Alkohol erhielt ich denselben endlich als 
ein reinweisses Pulver, geruch- und geschmacklos. 
Er war in Wasser leicht löslich und hinterliess auf 
dem Platinblech eine weisse Asche von stark alkalischer 
Reaktion Bei näherer Untersuchung konnte ich in 
der Asche Calcium, jedoch kein Magnesium nachweisen. 

Von Reagentien, die ich auf eine 2®/oige Lösung 
des Gummis einwirken Hess, zeigten nur die folgenden 
eine mehr oder minder beachtenswerte Reaktion: 

Essigsaures Blei milchige Trübung. 

Bleiessig starke Fällung. 

Alkohol+Salzsäure starke Fällung. 

Eisenchlorid flockige Abscheidung. 

F e h 1 i n g sehe Lösung in der Kälte : Verdickung 
ohne Reduktion. 

Boraxlösung schwache Verdickung. 

Oxalsaures Ammon starke Trübung. 
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Eindampfen mit verdünnten Säuren: Zucker- 
bildung, Fehlingsche Lösung wird reduziert. 

Da nach der Reaktion und dem Aschenbefund 
eine dem arabischen Gummi ähnliche Kalkverbindung 
zu erwarten war und ich gleichzeitig der Säure näher 
treten wollte, machte ich eine Lösung von 2 gr Gummi 
mit Ammoniak stark alkalisch, versetzte mit einer 
genügenden Menge Ammonoxalatlösung und stellte die 
Mischung über Nacht an einen warmen Ort. 

Die Kalkbestimmung führte ich dann weiter in 
bekannter Weise aus und erhielt bei der Wägung für 
Calciumoyxd den Wert 0,0802, für Calcium 0,057, 
entsprechend einem Prozentgehalt von 4,01 ^/^ CaO 
resp. 2,86 <>/o Ca. 

Einen Kontrollversuch verband ich mit der 
Aschenbestimmung. In 2 gr Gummi hatte ich nach 
anhaltendem Glühen im Platintiegel einen Aschegehalt 
von 4,15% festgestellt, ich löste diese Asche nunmehr 
in verdünnter Salzsäure, filtrierte und machte das 
verdünnte Filtrat schwach alkalisch, erwärmte fast 
bis zum Kochen und setzte unter Umrühren Ammon- 
oxalatlösung in geringem Überschuss zu. Nach mehreren 
Stunden sammelte ich den Niederschlag und brachte 
ihn mit dem Filter in einen gewogenen, unbedeckten 
Tiegel, um den Inhalt unter vorsichtigem Glühen in 
Oxyd überzuführen. Über dem Gebläse brachte ich 
den Inhalt zum konstanten Gewicht von 0,081 gr. 
Die Berechnung ergab in zwei getrennten Proben: 
4,06% CaO=2,88o/o Ca und 4,10% CaO=2,91% Ca. 

um nun die Säure des Gummi rein darzustellen, 
säuerte ich die Gummilösung mit Salzsäure an und 
fällte diese Lösung durch Eingiessen in starken Alkohol. 
So erhielt ich einen rein weissen flockigen Niederschlag, 
den ich durch wiederholtes Auflösen und Ausfällen 
# 5 
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reinigte. Nach dem Auswaschen mit absolutem Alkohol 
und Trocknen im Exsikkator ander Luftpumpe erhielt 
ich ein rein weisses aschefreies Pulver, ohne Geruch und 
Geschmack. Im Wasser quoll es nur noch gallertartig 
auf und löste sich erst vollkommen bei Zusatz von 
etwas Kali- oder Natronlauge. 

Die Elementaranalyse des über H2SO4 getrock- 
neten Körpers ergab für: 

1. 0,1420 gr Substanz gaben 0,2316 gr COg und 
0,0764 gr HgO. 

2. 0,1210 gr Substanz gaben 0,1972 gr CO, und 
0,0669 gr HgO. 

Demnach gefunden in Prozenten : 
1. 2. Im Mittel: Berechnet für CßHioOg 

C 44,51 44,47 44,49 44,40 

H 5,89 6,10 6,04 6,17 

Das ätherische Öl. 

Das ätherische Öl gewann ich nach der bei 
Elemi angegebenen Methode, mit Hilfe der Wasser- 
dampfdestillation. Es resultierte eine Menge von etwa 
3^/0 eines gelben Öles, dessen Geruch nur ganz ent- 
fernt an den der typischen Elemiharze, mehr an 
Kampher und Terpentin erinnerte. Die Hauptmenge des 
Öles destillierte zwischen 170 <> und 175^ als ein farb- 
loses Öl über, während zwischen llb^ und 210^ der 
Rest des Öles als dunkler gefärbter Anteil überging, 
dem ein etwas brenzlicher Geruch anhaftete. 

Beim Erwärmen des bei 110^ übergehenden An- 
teiles mit konzentrierter Schwefelsäure färbte sich 
letztere rot. 
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Der Bitterstoff. 

Sowohl das Filtrat der Säurefällungen, wie das 
über dem Harzkörper stehende Wasser bei der Öl- 
destillation zeigten eine intensive Gelbfärbung und 
einen bitteren Geschmack. Ich dampfte deshalb nach 
Neutralisation der schwach salzsauren Lösung mit 
Natriumkarbonat die Lösung ein. Die konzentrierte 
Lösung des Bitterstoffes gab mit Eisenchlorid eine 
graugelbe, flockige Fällung, auf Zusatz von Bleiessig 
einen weissen Niederschlag; mit Gerbsäurelösung eine 
flockige Abscheidung. Beim weiteren Abdampfen 
schied der Bitterstoff sich als eine rotbraune extrakt- 
artige Masse ab, die in Alkohol und Wasser voll- 
kommen, in Aether nur sehr wenig löslich war. Es 
gelang mir nicht, aus dieser Masse noch krystallinische 
Körper zu erhalten, noch den Bitterstoff selbst rein 
zu bekommen. Die wässrige Lösung reduzierte 
Fehlingsche Lösung stark. 

Das Takoresen. 

Nach Entfernung der Harzsäuren, des ätherischen 
Öles und des Bitterstoffes aus der ätherischen Harz- 
lösung, hinterblieb eine gelbbraun gefärbte, amorphe 
harzige Masse von Honigkonsistenz. Dieselbe war 
vollständig unlöslich in Wasser, resistent gegen Alka- 
lien, von denen sie selbst beim Durchleiten von 
Wasserdämpfen nicht angegriffen wurde. Leicht lös- 
lich in Alkohol, Aether und den gewöhnlichen Harz- . 
lösungsmitteln. Um die Masse rein und in pulverisier- 
barem Zustande zu erhalten, löste ich sie in Alkohol 
und goss diese Lösung in salzsäurehaltiges Wasser ein. 
Es fiel ein leichtgelbgefärbter, flockiger Niederschlag, 
den ich nach dem Auswaschen und Trocknen wieder- 



holt löste und erneut ausfällte, bis ich ihn rein weiss 
und geruchlos erhielt. Nach vielen vergeblichen 
Krystallisationsversuchen gelang es mir mit Hülfe von 
verdünntem Alkohol vom spezifischen Gewichte 0,892, 
dieses ßesen in ein a- und ß-Resen zu zerlegen. 

Das a-Takoresen war in diesem verdünnten Alko- 
hol vollständig unlöslich und schmolz bei 93—95^ C. 

Bei der Elementaranalyse zeigte die über H2SO4 
getrocknete Substanz folgende Resultate: 

1. 0,0606 gr Substanz ergaben 0,1850 grCO^ und 
0,0595 gr HgO. 

2. 0,0756 gr Substanz ergaben 0,2318 gr CO^ und 
0,0750 gr H2O. 

Demnach gefunden in Prozenten: 
1. 2. Im Durchschnitt Berechnet für 

C 83,25 83,62 83,43 83,72 

H 10,90 11,35 11,12 10,96 

Das in verdünntem Alkohol lösliche ß-Takoresen 
schmolz bei 82 ^ C. 

Die Elementaranalyse ergab für: 

1. 0,0526 gr Substanz gaben 0,1562 gr CO^ und 
0,0530 gr HgO. 

2. 0,1004 gr Substanz gaben 0,2976 gr CO^ und 
0,1038 gr HgO. 

Berechnet in Prozenten: 

1. 2. Im Mittel Berechnet für (CißHjgO)« 

C 80,98 80,86 80,92 81,40 

H 11,40 11,49 11,44 11,31 

Quantitative Zasammensetzang. 

In 100 Teilen der Droge waren enthalten: 

1. Gummi 3^/0. 

2. Durch Ammonkarbonat gebundene Säure V« °/o» 
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3. Durch Sodalösung gebundene Säure V2 ^/o* 

4. Aetherisches Öl 3 »/o- 
j. \a-Resen 50**/o. 

' ^ß- . 300/0. 

6. Bitterstoff V2 ^/o- 

7. Verunreinigungen IO^Iq. 



Allgemeine Ergebnisse 
der bis jetzt untersuchten Elemiharze. 



Wie in der Einleitung gesagt, haben sich mit 
dem Studium der Elemiharze Tschirch und Crem er, 
und Tschirch und Reutter beschäftigt. 

Cremer untersuchte: 

1) ein weiches Manila-Elemi von Canarium 
commune, einer Burseracee der Philippinen. 

2) ein hartes Manila Elemi derselben Provenienz, 
das aus vorigem nur durch Eintrocknen des Harzes am 
Baum und Verdunsten des ätherischen Öls entstanden ist. 

3) ein Yucatan-Elemi aus Zentral-Amerika von 
der Rutaceengattung Amyris. 

4) ein afrikanisches-Elemi aus der Gegend von 
Kamerun von der Gattung Canarium. (?) 

5) ein brasilianisches Protium -Elemi von Almesegga 
branca (Protium heptaphyllum March. var. veneno- 
sum Engl.) 

Reutter studierte ein Caricari-Elemi aus Brasi- 
lien, das von der brasilianischen Ausstellung in Berlin 
1886 herrührt. Die Stammpflanze dieses Harzes ist un- 
bekannt; da jedoch seine Zusammensetzung mit dem 
von mir untersuchten Carana-Elemi gut übereinstimmt, 
so ist wohl anzunehmen, dass es auch von einem 
Baum der Gattung Protium stammt. 

Hieran schliessen sich die von mir in vorliegender 
Arbeit behandelten Harze: 

1) ein Carana- Elemi von Protium Carana 
(Humb.) L. March aus Nordbrasilien. 
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2) ein Colophonia-Elemi von Colophonia Mauri- 
tiana. (Der Name Colophonia ist ein Synonym für 
Canarium.) Gewonnen auf der Insel Mauritius. 

3) ein als Tacamahaca bezeichnetes Elemi, dessen 
Stammpflanze unbekannt, welches aber von den 
Philippinen stammt. Seine Zusammensetzung und die 
Ähnlichkeit mit dem von Crem er studierten Manila- 
Elemi (hart) lassen jedoch vermuten, dass es auch von 
einem Baume der Gattung Canarium geerntet und 
an diesem durch Eintrocknen und Verdunsten des 
ätherischen Öles entstanden ist. 

Das auch als Tacamahaca bezeichnete Harz be- 
sitzt eine von den Elemiharzen so abweichende Be- 
schaffenheit, dass es nicht zu diesen gerechnet werden 
kann, und soll es deshalb unter dem Namen „Taca- 
mahaca" von den echten Elemi abgetrennt werden. 
Sein Gehalt an Gummi lässt vermuten, dass es eher 
der Myrrha oder dem Olibanum nahe steht. Obgleich 
mir Stammpflanze und Provenienz nicht bekannt 
waren, hielt ich es doch für angebracht, dasselbe einer 
Untersuchung zu unterziehen, da es im Handel den 
zweiten Typus der Tacamahac-Harze darstellt. 

Eine vergleichende Übersicht über die echten 
Elemisorten ergibt nun, dass in allen das Amyrin eine 
gleiche Zusammensetzung und gleiche Eigenschaften 
besitzt. Es ist nach seinem Verhalten zu betrachten 
als ein primärer Alkohol der Formel C29H47CH2OH, dem 
ein Aldehyd C29H47COH und eine Säure C29H47COOH 
entspricht. 

Neben diesem enfhalten die Elemi eine Reihe 
von Harzsäuren, die teils krystallisiert erhalten werden 
konnten, teils amorph waren. 

Umstehende Tabelle gibt eine Übersicht über 
dieselben: 
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Aus dieser Tabelle lässt sich nun folgendes ent- 
nehmen : In den Elemiharzen finden sich zwei Typen 
von Harzsäuren, einmal die Gruppe der Eleminsäuren, 
dann die Gruppe der Elemisäuren. Beide Gruppen 
gliedern sich wieder in je zwei Unterabteilungen, die 
erstere in die Isoeleminsäuren und die Eleminsäuren, 
die zweite in die Isoelemisäuren und die Elemisäuren. 
Der Eleminsäuregruppe konunt die Formel C89H5e04 
zu. Die Isoleminsäuren können durch 1^/oige Ammon- 
karbonatlösung ausgeschüttelt werden, sind amorph 
und schmelzen bei 75^0. 

Die Eleminsäuren werden durch 1 ®/oige Soda- 
lösung gebunden, sind schön krystallisiert und schmelzen 
bei 215 «. 

Den Eleminsäuren konmit die Formel Cj^HjßO^ 
zu. Die Isoelemisäuren werden durch Ammonkarbonat 
oder durch Sodalösung gebunden. Sie sind amorph 
und schmelzen bei 120^0. 

Die Elemisäuren werden durch Soda oder 1 ^/oige 
Kalihydroxydlösung gebunden, sie krystallisieren gut 
und schmelzen bei 215 ^ C. 

Die in umstehender Tabelle verzeichneten Säuren 
reihen sich in dieses System wie folgt ein: 
1. Isoeleminsäuren: 

Isocarieleminsäure und Isocareleminsäure. 
2. Eleminsäuren: 

Maneleminsäure, Carieleminsäure, Careleminsäure 
und Coleleminsäure. 

3. Isoelemisäuren: 

a- und ß-Isocolelemisäure und a- und ß-Isotac- 

elemisäure. 

4. Elemisäuren. 

a Manelemisäure und Tacelemisäure, Carielemi- 

säure und Carelemisäure. 
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In dieses System lassen sich nicht eingliedern 
die ß-Manelemisäure und die Afelemisäure. Doch ist 
es schwer zu sagen, ob diese Säuren, da amorph, 
auch vollständig rein waren, was den Schmelzpunkt 
herabdrQcken und auch die Elementaranalyse beein- 
flussen würde. Ihree sonstigem Verhalten nach 
würden sie zur Gruppe der Isoelemisauren zählen. 

Die für die £leminsäuren aufgestellte Formel: 
C^H5^04 trifft auch zu für die aus dem Carana-Elemi 
isolierten Isocareleminsäure und Careleminsäure, für 
die ich anfangs die Formel C4oH5^04 berechnet hatte. 
Hiermit stimmen auch die Resultate der auf Seite 14 
angegebenen Molekulargewichtsbestimmung gutüberein. 

Die Hauptmenge der Elemiharze machen die 
ßesene aus, jene indifferenten Körper, welche eben 
wegen ihrer Indifferenz gegen Alkalien, Ealihydrat 
und andere Agentien diese Harze so wertvoll für die 
Lackindustrie machen. 

Umstehende Tabelle gibt eine Übersicht über die 
Resene der untersuchten Harza Der Schmelzpunkt 
derselben bewegt sich, abgesehen vom weichen Manila- 
Elemi zwischen 70 und 76 • C, während die Elementar- 
analysen eine grössere Abweichung von einander 
zeigen. 

Ich habe nun bei der Darstellung der Resene 
auf die Reinigung derselben besondere Soi^alt ver- 
wandt, da es offenbar nicht leicht ist diese indifferenten 
und amorphen Körper ganz rein. d. L frei von etwa 
noch eingeschlossenem Amyrin, ätherischem Öl und 
eventuell auch noch Spuren von Harzsäuren zu erhalten. 

Eine kleinere Menge der rohen Resene löste 
ich in kaltem Alkohol und fällte wiederholt mit salz- 
säurehaltigem Wasser. Den gut ausgewaschenen 
Niederschlag trocknete ich ohne Anwendung von 
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Wärme und verwandte die Substanzen erst dann zur 
Elementaranalyse, nachdem ihr Schmelzpunkt auch 
nicht die geringste Änderung mehr zeigte. Die über 
Schwefelsäure getrockneten Substanzen ergaben dann 
die aus der Tabelle ersichtlichen Resultate. So erhielt 
ich ziemlich übereinstimmende Daten bei dem Carana-, 
Colofonia- und Tacamahac-Elemi, aber auch das von 
Crem er isolierte Resen aus dem afrikanischen Elemi 
ötimmt mit der von mir aufgestellten Formel gut 
überein. 

Denn die Formel CißHg^O verlangt o/^ c 81,81 
und ®/o H 10,90. Diese Formel entspricht aber der 
Zusammensetzung eines Oxy-Sesquiterpens=(C5H8)80 
und bestätigen deshalb diese Resultate die Annahme 
Tschirchs, welcher die Resene als Oxy-Sesquiterpene 
oder Oxy-Polyterpene auffasst. 



Übersicht der Resene 

isoliert aus: 



Manila-EIcmi 
(weich) 


Manila-Elemi 
(hart) 


Yucatan-Elemi 


Caricari-Elemi 


8h.P. 13-150 

o/oC 79,74 79,50 
o/o 113,27 13,51 


Sh.P. 75-770 

80,02 
12,93 


Sh.P. 76-770 
82,55 . 82,19 
12,99 12,96 


Sh.P.760 

78,18 78,39 
12,96 12,38 


African.-Elemi 


Carana-Elemi 


Colophonia- 
Elemi 


Tacamahac- 
Elemi 


Sn.P.7l-780 

o/oC 81,45 81,40 
0/^110,65 10,84 


8h. P. 75-770 

81,81 81,21 
10,09 10,13 


Sh.P.74-7«o 

81,96 82,20 
10,66 10,73 


8h. P. 750 
82,04 81,42 
10,55 10,72 
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Vorliegende Arbeit führte ich auf Veranlassung 
des Herrn Professor Dr. A. Tschirch vom Winter- 
semester 1902 bis zum Wintersemester 1903 im pharma- 
zeutischen Institut der Universität Bern aus. 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle 

Herrn Professor Dr. A. Tschirch 

meinen verbindlichsten Dank auszusprechen, für die 
steten Anregungen und für das liebenswürdige Ent- 
gegenkommen, womit er mich bei der Bearbeitung 
dieses Themas unterstützt hat. 
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